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1 Einleitung
1.1 Thematische Einordnung
Der Einsatz von biologischen Verfahren hat gegenu¨ber konventionellen chemi-
schen Methoden einige Vorteile. Als Vorteile sind geringer Energieeinsatz, niedrige
Kosten und geringer Wartungsaufwand zu nennen. Andererseits sind die komple-
xen Vorga¨nge schwer zu kontrollieren und fu¨hren oft zu Geruchsbela¨stigungen in
der Nachbarschaft.
Die olfaktometrische Messung von Geruchsbelastungen ist aufwendig und ko-
stenintensiv. Hinzu kommt die Interpretation von Geruchswahrnehmungen durch
das Gehirn, was große Unterschiede zur Konzentrationsmessungen von Einzelsub-
stanzen hervorruft. Außerdem sind klassische olfaktometrische Messungen mit
Testpersonen nicht zur Onlinemessung geeignet. Damit entfa¨llt die Mo¨glichkeit
einer Regelung des Verfahrens u¨ber die Geruchswerte.
Die Messung von biologischen Prozeßgasen stellt hohe Anforderungen an das
Meßgera¨t. Insbesondere der hohe Wassergehalt und variable, hohe Anteile von
geruchlosen Substanzen neben geringen Konzentrationen der geruchverursachen-
den Komponenten erfordern eine niedrige Querempfindlichkeit und eine niedrige
Nachweisgrenze des Meßsystems.
Die no¨tige Selektivita¨t kann durch die Kombination von Wirt-Gast-Komplexen
als Beschichtung einer Quarzmikrowaage erreicht werden. Durch die Wahl geeig-
neter Beschichtungsmaterialien der Quarzmikrowaage kann die Empfindlichkeit
fu¨r die gesuchten Analyte gesteuert werden. Dabei kommt der Wirt-Gast-Chemie
eine besondere Stellung zu. Geeignete Hohlra¨ume erlauben den Einschluß und
Nachweis des gesuchten Analyten, wa¨hrend sto¨rende a¨hnliche Moleku¨le nicht ein-
geschlossen werden. Allerdings ist die Nachweisgrenze einer Quarzmikrowaage fu¨r
viele Geruchsstoffe nicht niedrig genug.
Ein Anreicherungssystem macht die Erfu¨llung dieser Anforderungen einfacher.
Es sammelt die Analyten aus einem Gasstrom, wa¨hrend viele Sto¨rkomponenten
wie Wasser, Methan und Ammoniak nicht aus dem Gasstrom entfernt werden.
Auf diese Weise wird die Querempfindlichkeit des Systems verringert. Anschlie-
ßend werden die gesammelten Analyten wieder in eine kleine Menge Tra¨gergas
u¨berfu¨hrt und dem Sensor zugefu¨hrt. Bezogen auf die urspru¨ngliche Konzen-
tration vor der Anreicherung ist so die Konzentration erho¨ht worden und die
Nachweisgrenze wurde gesenkt.
Um korrekte analytische Ergebnisse zu erhalten, darf die Aufnahmekapazita¨t
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des Adsorbens nicht u¨berschritten werden. Deshalb mu¨ssen die Einflu¨sse der Pa-
rameter wie Analytkonzentrationen, Volumenstro¨me, Temperaturen und Heizra-
ten auf die Kapazita¨t bekannt sein.
1.2 Das Projekt Biomon
Das Forschungsprojekt “Prozessmonitoring biologischer Leitkomponenten” wid-
met sich der Entwicklung eines Meßgera¨tes fu¨r Emissionen biologischer Prozesse.
Es sollen online Langzeitu¨berwachungen von Geruchsquellen durchgefu¨hrt wer-
den. Die Empfindlichkeit des Meßgera¨tes soll fu¨r die Hauptkomponenten die Ge-
ruchsschwelle des Menschen erreichen und unterschreiten. Die gewonnen Daten
sollen zur effizienten Regelung von Abluftreinigungsanlagen (insbesondere Biofil-
ter) genutzt werden.
An dem Projekt sind folgende Partner beteiligt:
• REINLUFT Umwelttechnik Ingenieurgesellschaft mbH, Immenhofer Str. 22,
70180 Stuttgart bietet seit 1991 Systeme zur Reinigung stark belasteter Ab-
luftstro¨me aus industriellen und biologischen Prozessen an.
• Die ECOMA Emissionsmesstechnik und Consult Mannebeck GmbH, Havi-
ghorster Weg 12 D-24211 Honigsee konstruiert, baut und vertreibt Systeme
und Gera¨te fu¨r die Geruchsmessung. Außerdem bietet diese Firma Gutach-
ten und Beratung zu Emissionen und Imissionen von Geruch an.
• HKR Sensorsysteme GmbH, Frauenstr. 22, 80469 Mu¨nchen entwickelt und
vertreibt analytische Systeme zur Messung komplexer Mischungen flu¨chti-
ger Stoffe, insbesondere Geruchsstoffe. Die Systeme basieren auf Chemo-
sensoren und Massenspektrometern.
• M&C Products Analysentechnik GmbH, Rehhecke 79, 40885 Ratingen stellt
Gera¨te her zur Prozeß- und Analysentechnik von Gasen.
• Quintenz Hybridtechnik, Eichenstraße 15, D-82061 Neuried hat sich spe-
zialisiert auf die Konstruktion und Fertigung miniaturisierter Elemente der
Hochfrequenztechnik und Schwingquarze.
• Das Institut fu¨r Organische Chemie der Bergakademie Freiberg, Leipziger
Str. 29, 09596 Freiberg forscht auf dem Gebiet der Wirt-Gast-Verbindungen.
• Das Institut fu¨r Landtechnik der Universita¨t Bonn, Nussallee 5, 53115 Bonn
ist als Systemintegrator fu¨r das Zusammenspiel der Einzelkomponenten und
fu¨r Praxismessungen verantwortlich.
• Der Tra¨ger des Projektes ist die VDI/VDE-Technologiezentrum Informati-
onstechnik GmbH, Rheinstr. 10, B D-14513 Teltow
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• Das Bundesministerium fu¨r Bildung und Forschung, Heinemannstr. 2, 53175
Bonn- Bad Godesberg fo¨rdert dieses Projekt unter dem Fo¨rderkennzeichen
16SV 1311.
1.3 Zielsetzung
Im Rahmen dieser Arbeit soll durch Grundlagenuntersuchungen zur Entwicklung
einer Kombination aus Anreicherungseinheit und Quarzmikrowaage beigetragen
werden.
In der Arbeitsgruppe synthetisierte Wirtverbindungen aus den Klassen der
pyridinhaltigen Koordinationspolymere [1] (Abbildung 1.1) und der Hydrazone
[2] (Abbildung 1.2) sollen auf ihre Einschlußfa¨higkeit fu¨r relevante Gastmoleku¨le
untersucht werden. Fernziel ist der Einsatz der Wirtverbindungen als sensitive
Schichten von Quarzmikrowaagen fu¨r das Meßgera¨t.
Mit anwendungsbezogenen und trotzdem allgemeingu¨ltigen Messungen soll das
Verhalten der Anreicherungseinheit charakterisiert und verbessert werden [3–5].
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Abbildung 1.1: Untersuchte pyridinhaltige Koordinationspolymere
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Abbildung 1.2: Untersuchte Hydrazone
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Dieses Kapitel zeigt den Entwicklungstand in themenbezogenen Forschungsgebie-
ten. Es werden kapitelweise die Schlußfolgerungen fu¨r das methodische Vorgehen
in dieser Arbeit gezogen.
2.1 Entstehung und Zusammensetzung biogener
Geru¨che
Bei vielen technischen Prozessen werden organische Verbindungen gasfo¨rmig frei-
gesetzt. Wenn die Zusammensetzung der Ausgangsstoffe bekannt und konstant
ist, kann durch eine Konzentrationsmessung z.B. mittels FID auf die Geruchswir-
kung umgerechnet werden. Ein Beispiel fu¨r diese Prozesse ist das Lackieren [6].
Die komplexen Reaktionswege der Biochemie fu¨hren dagegen zu einer großen
Variabilita¨t in der Anzahl und Konzentration der gasfo¨rmig nachweisbaren Ver-
bindungen aus mikrobiologischen Prozessen. Es wird von bis zu 52 Einzelstoffen
berichtet [7–9]. Die Korrelation zwischen klassischen Analysenmethoden wie z.B.
FID- oder GC/MS-Messungen und der Olfaktometrie als Referenzmethode mit
menschlichen Probanden ist nur selten gegeben. Eine Quelle fu¨r diese biogenen
Geru¨che ist die Kompostgewinnung aus den Abfa¨llen der “gru¨nen Mu¨lltonne”.
Aus der Vielzahl der Einzelstoffe lassen sich einige wichtige Stoffklassen von
geruchsaktiven Substanzen herausheben:
• Ester
Diese Verbindungen von Carbonsa¨uren und Alkoholen sind Hauptkompo-
nenten vieler Fruchtaromen (z. B. Erdbeere und Vanille).
• Terpene
Aus Isopreneinheiten aufgebaute Kohlenwasserstoffe sind ebenfalls meist
pflanzlicher Herkunft. Sie kommen beispielsweise in a¨therischen O¨len und
Baumharz vor. Das Terpen Limonen ist ein Bestandteil des O¨ls aus Oran-
genschalen.
• Lo¨semittel
Sie stellen keine chemisch einheitliche Stoffklasse dar. Gemeinsam ist ih-
nen ein hoher Dampfdruck, die großtechnische Herstellung und die weite
Verbreitung beispielsweise in Farben und Klebstoffen.
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Die oben genannten Stoffklassen sind fu¨r die Lebensmittelindustrie und die
Chemie von großer Bedeutung. U¨ber ihre Biosynthese, Gefahrenpotential und
Emissionskontrolle ist sehr viel bekannt [10, 11].
Fu¨r diese Arbeit sind dagegen hauptsa¨chlich Stoffklassen mit meist mikrobiel-
lem Ursprung wichtig:
• Amine
Diese organischen Derivate des Ammoniaks entstehen als Nebenprodukte
des Abbaus von Proteinen zu Harnstoff. Typisch fu¨r Amine ist ihr Geruch
nach verdorbenem Fisch. Trimethylamin ist mit einer Geruchsschwelle (De-
finition siehe Kapitel 2.3.1) von 0,2 ppbv [12] noch in sehr geringen Konzen-
trationen wahrnehmbar. Die im Rahmen des
”
Multigas-Projektes“ [4] syn-
thetisierten und fu¨r Ammoniak erprobten sensitiven Substanzen erleichtern
die Analyse dieser Stoffklasse.
• Schwefelverbindungen
Sie entstehen hauptsa¨chlich beim mikrobiellen Abbau der schwefelhaltigen
Aminosa¨uren Cystin und Methionin. Durch ihre geringe Geruchsschwelle
und ihren Geruch nach faulen Eiern sind große Anstrengungen zur Emissi-
onsminderung notwendig.
• Carbonsa¨uren
Diese auch als Fettsa¨uren bezeichnete Substanzklasse umfaßt in ihrer homo-
logen Reihe die bekannten Anfangsglieder Ameisensa¨ure, Essigsa¨ure, Pro-
pionsa¨ure, Buttersa¨ure usw. bis zu den Bestandteilen der Fette (u. a. Lino-
lensa¨ure, O¨lsa¨ure, Palmitinsa¨ure). Durch Fermentation erzeugte Essig- und
Propionsa¨ure sind traditionelle Konservierungsmittel (Essig, Sauerkraut,
Silage). Bei nicht ordnungsgema¨ß verlaufender Fermentation entsteht die
nach ranziger Butter riechende Buttersa¨ure.
• Alkohole
bilden zusammen mit
• Carbonylverbindungen (Aldehyde und Ketone)
Zwischenverbindungen des Stoffwechsels. Ein bekanntes Beispiel ist die Al-
koholproduktion von Hefen. Typisch ist das durch den Stoffwechsel bedingte
Vorherrschen von 2- und 4-Kohlenstoffatom-Geru¨sten. Die Geruchsschwelle
dieser Substanzen ist meist relativ hoch, durch die hohen Konzentratio-
nen [5, 8] erreichen Sie aber doch ein signifikantes Minderungspotential.
Die meisten Geruchstoffe verfu¨gen u¨ber einige Gemeinsamkeiten. Eine Mol-
masse zwischen 30 und 300 g/mol fu¨hrt zu einem meßbaren Dampfdruck bei
Raumtemperatur. Weiterhin spielt die Sta¨rke der Wechselwirkung zwischen den
Moleku¨len eine Rolle. Moleku¨le mit mehr als zwei polaren Gruppen sind nicht
ausreichend flu¨chtig [13].
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Im Rahmen des Biomon-Projektes wurden mittels Thermodesorption-Gaschromato-
graphie-Massenspektrometrie vor und hinter einem Biofilter 22 Vertreter der oben
genannten Stoffklassen nachgewiesen [14, 15]. Amine und Schwefelverbindungen
wurden an Biofiltern nicht nachgewiesen [8].
Um die komplexen Vorga¨nge in Laborversuchen handhabbar zu machen, wer-
den in dieser Arbeit Reinstoffe als Modellsubstanzen fu¨r wichtige Stoffklassen
ausgewa¨hlt: 2-Butanon als Vertreter der Ketone, Ethylacetat als Ester, 1-Butanol
als wichtiger Alkohol und Limonen als Beispiel fu¨r ein Terpen.
Im Rahmen weiterer Forschungen des Biomon-Projektes werden die Ergebnisse
der Laborversuche dieser Arbeit an biologischen Prozessen aus der Praxis ange-
wendet [5]. Damit wird die Funktionsweise des Gesamtsystems aus Anreicherung
und Sensor mit komplexen Mischungen getestet.
2.2 Ku¨nstliche Geruchsmischungen
Bedingt durch die komplexe und vera¨nderliche Zusammensetzung eignen sich
natu¨rliche biogene Geru¨che nicht fu¨r reproduzierbare Messungen im Labor. Yas-
huhara hat daher versucht, die in einem spezifischen Anwendungsfall geruchs-
bestimmenden Substanzen zu identifizieren, zu quantifizieren [16] und in einer
geeigneten Mischung anstatt des natu¨rlichen Geruchs zu verwenden.
Er fu¨hrte außerdem einen olfaktometrischen Vergleich zwischen natu¨rlichem
Schweinemist und vier empirisch zusammengestellten Mischungen durch. Die be-
ste Bewertung einer ku¨nstlichen Mischung aus 11 Komponenten durch ein un-
trainiertes Panel war “fairly similar” [17].
Die rechnerische Bestimmung von Geruchsmischungen ist aus verschiedenen
Gru¨nden schwierig und die Nutzung unpraktikabel:
• Das Lo¨semittel muß die Geruchsstoffe in ausreichendem Maß lo¨sen und darf
selbst nur u¨ber einen vernachla¨ssigbaren Dampfdruck verfu¨gen. Es kommen
daher nur polymere Lo¨sungsmittel wie Polyethylenglykol in Frage.
• U¨ber die Verteilungskoeffizienten der Geruchsstoffe in polymeren Lo¨semit-
teln liegen keine Daten vor.
• Leichter flu¨chtige Geruchsstoffe werden zuerst aus der Mischung entfernt.
Bei langen Messungen a¨ndern sich die Konzentrationen der Geruchsstoffe
mit der Zeit.
• Jede Geruchsmischung fu¨hrt zu einem festen Konzentrationsverha¨ltnis der
Geruchsstoffe. Fu¨r eine Verha¨ltnisa¨nderung muß eine andere Mischung ver-
wendet werden. Dies macht die Automatisierung von Messungen sehr auf-
wendig.
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Daher wird in dieser Arbeit ein anderer Ansatz zur Erzeugung der Gaskonzen-
trationen verfolgt: Reinstoffe mit bekannten physikalischen Daten (siehe Tabel-
le 2.1) werden einzeln mit Luft verdu¨nnt und gegebenenfalls erst in der Gasphase
gemischt. Diese Methode ist berechenbar und automatisierbar (siehe Kapitel 3.2).
Tabelle 2.1: Physikalisch-Chemische Daten der Modellsubstanzen [18–20]
Name Strukturformel Siedepunkt Dampfdruck Geruchsschwelle
[◦C] [hPa] [mg/m3]
2-Butanon
O
83 105 0,74 – 148
Ethylacetat O
O
77 100 0,02 – 665
1-Butanol OH 117 6,7 0,36 – 150
Limonen 178 1,8 3,0
2.3 Analyse von Geru¨chen
2.3.1 Die menschliche Geruchswahrnehmung
Die menschliche Nase ist die Referenz fu¨r die Kalibrierung von Geruchsanalytik.
Als ein entwicklungsgeschichtlich sehr fru¨her Sinn besteht eine untrennbare Be-
ziehung zwischen der Erzeugung von Nervensignalen und deren Auswertung im
Gehirn. Aus diesem Grund ergeben sich wichtige Unterschiede zwischen den Kon-
zentrationsangaben einer Referenzanalytik (z. B. GC-FID, Kapitel 3.3.1), einem
mehrdimensionalen Sensorarray (Kapitel 3.8) und der menschlichen Nase [21–24]:
• Referenzanalytik und Sensoren reagieren weitgehend linear auf eine A¨nde-
rung der Konzentration eines Reinstoffes. Dagegen ist die menschliche Ge-
ruchswahrnehmung wie viele andere Sinne mit einer logarithmischen Emp-
findlichkeit ausgestattet, d. h. erst eine Verdoppelung der Konzentration ist
spu¨rbar. Damit erreicht die menschliche Nase einen hohen Dynamikumfang.
• Geruch ist eine mehrdimensionale Gro¨ße. Es ist zu unterscheiden zwischen
Detektierbarkeit, Intensita¨t, Qualita¨t und Hedonik.
• Unterhalb der so genannten Geruchsschwelle ist ein Stoff fu¨r die Nase nicht
wahrnehmbar, gleichgu¨ltig wie hoch die Konzentration ist. Dadurch wird
die Unterscheidung zwischen wichtigen und unwichtigen Geruchseindru¨cken
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erleichtert. Amine und Sulfide zeigen Verderb von Lebensmitteln an und ha-
ben auf Grund dieser wichtigen Information eine niedrige Geruchsschwelle.
• Mit der Konzentration eines Stoffes kann sich neben der Intensita¨t einer
Wahrnehmung auch der Charakter vera¨ndern.
• Die Geruchsempfindung ist von vielen weiteren Faktoren wie tageszeitlich
schwankender Bewertung und kulturellen Bedingungen abha¨ngig.
Die Olfaktometrie benutzt ein Probandenkollektiv zur objektivierten und sta-
tistisch abgesicherten Messung von Geruchs-Sta¨rken und -Eindru¨cken [22,25–28].
2.3.2 Technische Geruchsmessung
Da Geru¨che meist aus komplexe Mischungen verschiedenster Substanzen beste-
hen, ist vor der Analyse eine Auftrennung in Einzelstoffe notwendig. Das wichtig-
ste Verfahren hierzu ist die Gaschromatographie, deren Wirkungsweise im Kapi-
tel 3.3.1 erkla¨rt wird. Das
”
mathematische Trennverfahren“ der Mustererkennung
(Kapitel 3.8.5) wird im Nachhinein angewandt in Zusammenhang mit mehreren,
gleichzeitig messenden Sensoren.
Nach der Trennung in Reinstoffe ko¨nnen diese einzeln nachgewiesen werden.
Als Detektoren werden verwendet die menschliche Nase (Olfaktometrie, Sniffing-
GC), Flammen-Ionisations-Detektor (GC-FID), Massenspektroskopie (GC-MS)
und verschiedene Sensoren (Metalloxid-Sensoren, elektrisch leitende Polymere,
Oberfla¨chen-Wellen-Sensoren, Quarzmikrowaage).
Beim Vergleich zwischen Referenzanalytik (Olfaktometrie, Sniffing-GC, GC-
FID, GC-MS) und Sensoren sind die unterschiedlichen Eigenschaften und Anfor-
derungen aus Tabelle 2.2 zu beachten.
Eine U¨bersicht u¨ber die verschiedenen Sensoren geben Go¨pel und Cattrall
[29, 30]. U¨bersichten u¨ber den Einsatz von Sensoren in verschiedenen Anwen-
dungsfeldern finden sich in [31–34]. Alle chemischen Sensoren haben einen prinzi-
piell a¨hnlichen Aufbau (siehe Abbildung 2.1). Der Analyt tritt in Wechselwirkung
mit einer sensitiven Schicht, die dadurch ihre physikalischen Eigenschaften a¨ndert.
Durch den Transducer werden die A¨nderungen in eine elektrisch meßbare Gro¨ße
umgesetzt. Anschließend fu¨hrt eine Elektronik die Versta¨rkung, Linearisierung
und Umrechnung der gemessenen Gro¨ße in eine Konzentration durch.
Sensoren und Methoden der Referenzanalytik lassen sich so in Tabelle 2.3 zu-
sammenfassen.
2.3.3 Flammenionisationsdetektor
Der Flammenionisationsdetektor ist ein nichtselektiver Sensor, der den Masse-
strom an Kohlenstoff in einer Gasprobe mißt. Daher eignet er sich nicht direkt
20
2.3 Analyse von Geru¨chen
Tabelle 2.2: Anforderungen an Referenzanalytik und Sensoren
Referenzanalytik Sensoren
Nachweisgrenze sehr gering gering
Genauigkeit sehr hoch ausreichend (ca. 20%)
Komplexita¨t hoch mo¨glichst einfach
Meßgeschwindigkeit geringe Bedeutung hoch (Online-Steuerungen)
Wartungsaufwand geringe Bedeutung sehr gering
Benutzer geschult ungeschult
Preis nicht sehr wichtig mo¨glichst preiswert
Umgebungsbedingungen kontrolliertes Labor extreme Bedingungen
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Abbildung 2.1: Aufbau eines chemischen Sensors mit der Quarzmikrowaage als
Beispiel
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Tabelle 2.3: Bausteine der Nachweis-Systeme
Methode sensitive
Schicht
Transducer-
Bauteil
gea¨nderte Ei-
genschaft
Auswertung
Olfaktometrie Rezeptor-
protein
Nervenzelle Spannung Gehirn
Sniffing-GC Chromato-
grafiesa¨ule
Nase Sinneseindruck Sinneseindruck
zu einer Re-
tentionszeit
GC-FID Chromato-
grafiesa¨ule
Flamme Leitfa¨higkeit Retentionszeit
und Peak-
fla¨che
GC-MS Chromato-
grafiesa¨ule
und Massen-
spektrometer
Massen-
spektrometer
Ionenanzahl Retentionszeit,
Peakfla¨che
und Ionen-
masse
Metalloxid-
Sensoren
Katalysator Keramik Widerstand R/R0,
Muster-
erkennung
leitfa¨hige Po-
lymere
Dotierung des
Polymers
Polymer Leitfa¨higkeit R/R0,
Muster-
erkennung
Quarzmikro-
waage
Quarzbe-
schichtung
Quarzkristall Frequenz f − f0,
Muster-
erkennung
Oberfla¨chen-
wellen
Beschichtung Verzo¨ge-
rungsstrecke
Phasenlage ∆φ
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2.3 Analyse von Geru¨chen
zur Messung von Geru¨chen. Seine Vorteile sind die hohe Sensitivita¨t, hohe Da-
tenrate und die universelle Einsetzbarkeit. In Kombination mit der Auftrennung
einer komplexen Probe durch Gaschromatographie ist er eine weit verbreitete
Standardmethode. Bei bekannten, reinen Analyten wie sie in Laborversuchen vor-
liegen, erlaubt er eine relative Messung der Analytkonzentration. Durch Kalibra-
tion mit bekannten Konzentrationen aus der Gasmischanlage erha¨lt man absolute
Konzentrationen. Durch die Kombination mit der Software eines Gaschromato-
graphen entsteht ein weitgehend automatisiertes Detektionssystem.
Eine ausfu¨hrliche Beschreibung dieser Methode wird in Kapitel 3.3.1 gegeben.
Eine Einfu¨hrung in dieses Gebiet findet sich in der Literatur [35].
2.3.4 Quarzmikrowaage
Das Wirkungsprinzip dieser Sensorart wird ausfu¨hrlich in Kapitel 3.8 beschrieben.
In vielen Arbeitsgruppen werden kommerziell erha¨ltliche Einzelquarze mit 10 MHz
Grundfrequenz eingesetzt. Eine wesentlich kompaktere Bauform stellen Arrays
dar, die mehrere schwingende Zonen auf einem Substrat vereinigen [4] (Kapi-
tel 3.8). Als Beschichtungsverfahren werden hauptsa¨chlich Drop-Coating, Air-
brush und CVD (Chemical Vapor Deposition) eingesetzt. Die Entwicklung des
Elektrospray-Verfahrens [36, 37] erlaubt die Erzeugung gleichma¨ßiger Schichten
unter effizienter Verwendung der oft nur im mg-Maßstab synthetisierbaren Sub-
stanzen.
Nachteilig an diesem Sensorprinzip ist die Temperaturabha¨ngigkeit des Meßsi-
gnals, die eine Temperierung des Sensors erforderlich macht. Eine Detektion von
Geruchsstoffen unterhalb ihrer Geruchsschwelle ist im allgemeinen nicht mo¨glich.
Nur bei hoher Geruchsschwelle (wie z. B. bei vielen Lo¨sungsmitteln) ist eine di-
rekte Detektion mo¨glich. Die Vorschaltung einer Anreicherungseinheit sollte den
Nachweis vieler Einzelanalyte unterhalb ihrer Geruchsschwelle erlauben.
Neben den Vorteilen hoher Selektivita¨t und Kompaktheit sind besonders zu
nennen die geringe Anfa¨lligkeit gegen Sensorgifte, der geringe Leistungsbedarf
und eine einfache Anwendungsanpassung durch die Wahl der sensitiven Schichten.
2.3.5 Schlußfolgerungen fu¨r diese Arbeit
Auf Grund der einfachen Handhabung und schneller Reaktionszeit bei der ra-
schen Desorption wird ein FID als Referenzgera¨t eingesetzt, dem bei Bedarf eine
gaschromatografische Trennung vorgeschaltet wird. Da in den Laborversuchen
mit bekannten Einzelsubstanzen gearbeitet wird, ist eine Stofftrennung norma-
lerweise nicht notwendig.
Als Sensorsystem wird ein Array von Quarzmikrowaagen verwendet, bei dem
zielgerichtet synthetisierte Wirt-Gast-Komplexe die Selektivita¨t und Sensitivita¨t
verbessern sollen.
23
2 Stand der Forschung
2.4 Wirt-Gast-Systeme als selektive
Beschichtungsmaterialien
Wechselwirkungen zwischen Moleku¨len sind der Forschungsschwerpunkt der Wirt-
Gast-Chemie [38]. Durch gezielte Synthese von Moleku¨len mit bekannten Wech-
selwirkungen untereinander versucht man, ihre Struktur mo¨glichst offenporig
zu gestalten. In die so entstandenen Hohlra¨ume der Wirtstruktur sollen kleine
Gastmoleku¨le selektiv gebunden werden ko¨nnen. Abbildung 2.2 zeigt beispiel-
haft eine Struktur aus U-fo¨rmigen Moleku¨len (Weiß). In die Hohlra¨ume ko¨nnen
passende, achteckige Gast-Moleku¨le (Dunkelgrau) eingelagert werden, weil Mo-
leku¨lgro¨ße und Bindungsstellen zur Wirtstruktur passen und als solche erkannt
werden (
”
Molekulare Erkennung“ [39]) Andere Moleku¨le (Hellgrau) ko¨nnen auf
Grund ihrer Gro¨ße oder Struktur nicht oder nicht so fest eingelagert werden. Eine
detailierte Einfu¨hrung in dieses Thema gibt die Literatur [40, 41].
Gast
Passender Wirt Falsche
Größe
Falsche Form
Abbildung 2.2: Schema der Wirt-Gast-Wechselwirkung und -Erkennung
Bei den meisten Synthesen von Wirt-Gast-Systemen wird der Schritt der Syn-
these der Wirtstruktur mit dem Gastmoleku¨l als Lo¨sungsmittel durchgefu¨hrt.
Dies sichert ein sehr hohe Belegungsverha¨ltnis der Bindungspla¨tze. Zum Ein-
satz als sensitive Schicht einer Quarzmikrowaage sind aber leere Bindungspla¨tze
erforderlich. Eine Herausforderung fu¨r die Syntheseplanung ist es daher, das Zu-
sammenfallen der leeren Hohlra¨ume zu vermeiden. Eine kompaktere Struktur oh-
ne Hohlra¨ume hat die Mo¨glichkeit zu versta¨rkten Wechselwirkungen und damit
thermodynamischer Bevorzugung dieser Struktur in der Enstehungsphase [42].
Als sensitive Schichten werden eine Vielzahl von Materialien eingesetzt: Ful-
lerene [43], PVC-Derivate [44], Porphyrinkomplexe [45], Aminosa¨uren [46], Kro-
nenether [47], Clathrate [48] und andere Wirt-Gast-Systeme [1, 49, 50]. In der
kommerziellen Anwendung befinden sich auch weniger selektive Beschichtungs-
materialien, die eine Unterscheidung nach Polarita¨t des Analyten ermo¨glichen.
Ein Beispiel hierzu [51] sind Silikone, wie sie auch als Sa¨ulenmaterial in der
Gaschromatografie eingesetzt werden.
Die hohe mo¨gliche Selektivita¨t von Wirt-Gast-Systemen wurde am Beispiel
Ammoniak/Wasser demonstriert [3, 4, 37, 52]. Andere Einsatzgebiete sind Lo¨se-
mittel [50, 53] , andere Schadgase [54] und elektronische Nasen in der Nahrungs-
mittelindustrie [51].
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Im Rahmen des Biomon-Projektes wurden neue Konzepte fu¨r Einschlußver-
bindungen erprobt Dabei bilden verschiedene organische Liganden Bru¨cken zwi-
schen U¨bergangsmetallen, die u¨ber ihre Koordinationsgeometrie die Struktur des
Gesamtkomplexes mitbestimmen. Die Liganden ko¨nnen unterteilt werden in Py-
ridinderivate [1] und Hydrazone [2]. Als U¨bergangsmetalle werden Silber und
Kupfer eingesetzt. Eine Auflistung der im Rahmen dieser Arbeit auf Eignung als
sensitive Schicht einer Quarzmikrowaage u¨berpru¨ften Substanzen findet sich in
Kapitel 4.
2.5 Anreicherung
Die Nachweisgrenzen von Sensoren liegt oft um mehrere Gro¨ßenordnungen u¨ber
den Geruchsschwellen vieler Einzelstoffe [15]. Deshalb ist eine Anreicherung der
Geruchsstoffe notwendig, um so die Konzentration der Geruchsstoffe u¨ber die
Nachweisgrenze des verwendeten Sensors anzuheben.
Seit etwa 1985 wird die
”
Purge and Trap“-Methode eingesetzt [55]. Dabei
werden die gasfo¨rmigen Analyten aus der Matrix ausgetrieben (engl.
”
purge“)
und vom Adsorbens gebunden (
”
trap“ engl. festhalten). Anschließend wird das
Thermodesorptionsro¨hrchen in die Desorptionseinheit eingesetzt und erhitzt. Da-
bei geht der gebundene Analyt wieder in die Gasphase u¨ber. Mit einem inerten
Tra¨gergas (meist Stickstoff) wird der Analyt weitertransportiert. Es erfolgt eine
erneute Kondensation in eine Ka¨ltefalle, die auf schnelle Heizraten optimiert ist
und so den Analyten in einer hohe Konzentration freisetzen kann. Anschließend
wird ein Gaschromatograph zur Auftrennung und Quantifizierung benutzt.
Als Adsorbens wird hauptsa¨chlich Tenax TA eingesetzt [56–58]. Es ist ein 2,6-
Diphenylen-oxid-Polymer.
Mittlerweile existieren zahlreiche zertifizierte und standardisierte Methoden
zur Bestimmung von Wohnraumgiften [59–61]. Auch in der Lebensmittelindustrie
wird das Verfahren zur Qualita¨tsu¨berwachung benutzt.
Sensoren werden selten als Detektoren nach einer erfolgten Anreicherung ein-
gesetzt [3, 62, 63]. Fu¨r die Adsorption von leicht flu¨chtigen Geruchsstoffen liegen
keine Erfahrungen vor. Die Desorption in Luft und die Oxidationsempfindlichkeit
der Analyten wird nur selten allgemein untersucht [57,64]. U¨blich sind Methoden-
validierungen u¨ber die Wiederfindungsrate [65]. Von einem gelungenen Feldein-
satz einer technisch einfachen Anreicherungseinheit mit Sensoren wird ebenfalls
nicht berichtet.
Im Rahmen dieser Arbeit kommen als Adsorbens alle ga¨ngigen Substanzen in
Betracht. Es muß ein geeignetes Adsorbens ausgewa¨hlt werden (Kapitel 5.3).
Ein wichtiges Kriterium fu¨r die Verwendbarkeit eines Adsorbens ist neben
der Adsorptionskapazita¨t die Bindungsenergie. Durch die thermische Zufu¨hrung
der Bindungsenergie zur Desorption fu¨hrt eine hohe Bindungsenergie zu ho-
hen Desorptionstemperaturen und zur versta¨rkten Oxidation von Adsorbens und
25
2 Stand der Forschung
Analyt im Luftstrom. Ein wichtiger Teil der Arbeit ist daher die Ermittlung von
optimalen Betriebsparametern der Anreicherungseinheit (Kapitel 5).
26
3 Gera¨te und Methoden
3.1 Aufbau der Anlage
Die wichtigen Komponenten des Aufbaus sind die Gaserzeugung (Kapitel 3.2), die
Thermodesorptionseinheit (Kapitel 5.2) und die Detektion mit Referenzanalytik
(Kapitel 3.3.2) bzw. Quarzmikrowaage(Kapitel 3.8).
Erzeugung
Absorber Detektion
Gas−
fluß Analytgas−
Abbildung 3.1: Blockschaltbild des Gesamtaufbaus
3.2 Gasmischanlage
Nach Durchsicht der Literatur ergab sich die Notwendigkeit, sehr niedrige Ge-
ruchsstoffkonzentrationen aus den reinen Ausgangsstoffen herzustellen. Dazu wird
der Analytgaserzeugung (Kapitel 3.2.2) mit hoher Konzentration eine Verdu¨nnung
um ca. 5 Gro¨ßeneinheiten nachgeschaltet, was hohe technische Anforderungen
stellt. Dazu wurden zwei Konzepte erprobt. Die drucklose mehrstufige Verdu¨nnung
(Kapitel 3.2.3) mußte durch die Verdu¨nnung unter Druck (Kapitel 3.2.4) ersetzt
werden. Wichtigstes Element beider Konzepte sind Massenflußregler.
3.2.1 Massenflußregler
Zur Durchfu¨hrung von langen Meßreihen ist eine automatische Steuerung der ge-
samten Gasmischanlage erforderlich. Durch die Verwendung von digitalen Mas-
senflußreglern kann der Aufwand in der Regelungstechnik reduziert werden.
Die Gera¨te der Firma Brooks (Veenedaal, Niederlande, Baureihe 5850S) ar-
beiten nach dem Wa¨rmeleitfa¨higkeitsprinzip (Abbildung 3.2): Fu¨hler 1 mißt die
Temperatur des Gases am Eingang des Bypass. Durch die Heizwendel wird das
Gas erwa¨rmt, was an Fu¨hler 2 gemessen wird. Die Temperaturdifferenz ist pro-
portional der Ist-Stro¨mungsgeschwindigkeit und der spezifischen Wa¨rmekapazita¨t
des Gases sowie unabha¨ngig vom Druck [19]. Ein Regelkreis fu¨hrt laufend den
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Ausgang
Heizwendel
Gaszuführung
Proportional−
Temperatur−
fühler 1
Temperatur−
fühler 2
ventil
Gasteiler
Abbildung 3.2: Aufbau eines Massenflußreglers
Abgleich zwischen vom Rechner per RS485-Schnittstelle vorgegebenem Sollwert
und dem Istwert durch. Als Aktor steuert ein Proportionalventil den Gasstrom.
Es stehen Gera¨te mit Regelbereichen von 0,06 bis 3; 30; 300 und 3000 mL/min
zur Verfu¨gung. Im weiteren erfolgt die Gro¨ßenangabe z. B. als MFC3 fu¨r einen
Maximalvolumenstrom von 3 mL/min. Die Regelgenauigkeit ist mit 0,7 % des ein-
gestellten Wertes sehr hoch. Besonders der weite Regelbereich von 1:50 ermo¨glicht
Gaskonzentrationen im Bereich von 1,5 Gro¨ßenordnungen mit den selben Gera¨ten.
Die Regelgeschwindigkeit ist schnell (0,5 s bis 98 % des Sollwertes). Deshalb wer-
den alle anderen Gera¨te mit den Gasmischungen dieser Anlage kalibriert.
3.2.2 Analytgas-Erzeugung
Voraussetzung fu¨r die Erzeugung einer bekannten Analytgas-Konzentration im
ppm-Bereich ist eine bekannte Ausgangskonzentration des Analyten. Auf Grund
der folgenden Verdu¨nnung und des niedrigen beno¨tigten Endvolumenstroms von
nominal 30 mL/min ist ein mo¨glichst geringer Volumenstrom hoch konzentrierten
Analytgases zu erzeugen. U¨bliche Gaswaschflaschen sind dazu nicht geeignet.
Abbildung 3.3 zeigt im Prinzip eine Gaswaschflasche, die fu¨r kleine Volumen-
stro¨me ausgelegt ist. Eine Spritzennadel aus der Gaschromatografie (Hamilton
N726S, 4970 Energy Way Reno, Nevada 89502, U.S.A.) erlaubt mit ihrem Innen-
durchmesser von 0, 26 mm die Erzeugung feinster Gasblasen. Das geringe Tot-
volumen von ca. 10 mL fu¨hrt zu einer raschen Einstellung des Gleichgewichts.
Edelstahl als Material widersteht auch aggressiven flu¨ssigen Analyten wie Car-
bonsa¨uren und Aminen. Ein geku¨rztes Reagenzglas wird als wechselbares Ana-
lytreservoir verwendet. In der Verdu¨nnung unter Druck (Kapitel 3.2.4) wird die
Druckfestigkeit der Konstruktion ausgenutzt. Im weiteren wird diese Konstruk-
tion “Bubbler” genannt.
Wichtig fu¨r die korrekte Funktion des Bubblers ist die Einstellung des Dampf-
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Gaseingang
Gasausgang
Abbildung 3.3: Analytgas-Erzeugung mit kleinem Volumenstrom
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Abbildung 3.4: U¨berpru¨fung des Bubblers mit 10 ppm Limonen, R = 0,99 fu¨r die
gefu¨llten Datenpunkte
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Abbildung 3.5: U¨berpru¨fung des Bubblers mit 10 ppm 1-Butanol, R = 0,99 fu¨r
die gefu¨llten Datenpunkte
druck-Gleichgewichtes in den Gasblasen. Wird der Volumenstrom zu hoch ein-
gestellt, ist die Kontaktzeit der Gasblasen mit dem flu¨ssigen Analyten zu ge-
ring und die Konzentration des Analyten ist geringer als berechnet. In Abbil-
dung 3.4 wird der Volumenstrom durch den mit Limonen gefu¨llten Bubbler ge-
steigert. Der FID sollte bei konstanter Konzentration ein dem Volumenstrom
durch den Bubbler proportionales Signal ausgeben. Oberhalb von 6, 6 mL/min
verdampft nicht genu¨gend Limonen, um das einstro¨mende Gas zu sa¨ttigen. Da-
mit ist der erzielbare Volumenstrom von 10 ppm Limonen auf ein Maximum
von 600 mL/min begrenzt, wenn die Verdu¨nnung unter Druck aus Kapitel 3.2.4
verwendet wird. In der Mehrzahl der Versuche wird vor dem Bubbler ein Mas-
senflußregler mit einem Maximalfluß von 3 mL/min verwendet. Damit ist eine
Einstellung des Dampfdruck-Gleichgewichtes sichergestellt. Auf Grund des ho¨her-
en Dampfdruckes der anderen Analyten sind ho¨here Maximal-Volumenstro¨me zu
erwarten. So kann 1-Butanol mit Volumenstro¨men von 10 mL/min erzeugt wer-
den. Dies ist eine technische Grenze fu¨r die Gaserzeugung nach dem Prinzip der
Verdu¨nnung unter Druck (Kapitel 3.2.4). Lediglich bei sehr kleinen Volumen-
stro¨men des Erga¨nzungs-Massenflußregler entstehen kleine Abweichungen (Ab-
bildung 3.5.
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MFC3 Bubbler
MFC30
MFC300
Ü.−Ventil
MFC300 Adsorber
AbluftN2
Abbildung 3.6: Aufbau der mehrstufigen Verdu¨nnung
3.2.3 Drucklose mehrstufige Verdu¨nnung
Das Grundprinzip dieses Konzeptes der Gasmischanlage ist die zweistufige Mi-
schung (Abbildung 3.6). Dabei wird in der ersten Stufe ein mo¨glichst hohes
Verha¨ltnis der Volumenstro¨me V˙Tra¨ger 1/V˙Geruch eingestellt. Nur ein kleiner
Anteil des Gases wird in die zweite Stufe u¨bernommen; der Rest wird durch ein
U¨berstromventil abgeblasen.
Das U¨berstromventil (Fa. Parker Hannifin, Cleveland, Ohio, USA) ist federbe-
lastet. Dadurch ist der freie Querschnitt abha¨ngig vom Vordruck, was besonders
bei kleinen U¨berschuß-Gasflu¨ssen den regelbaren Bereich erho¨ht, da ein U¨ber-
druck in der ersten Stufe aufrecht erhalten werden kann.
Zur Erzeugung der Geruchsmischungen wird das Volumenprinzip verwendet
[66, 67]. Dabei wird ein Tra¨gergas (Index T) mit einem gasfo¨rmigen Geruchs-
stoff (Index G) gemischt. Konzentration und Volumenstrom des Geruchsstoffes
ergeben sich aus
xG,nachher = xG,vorher
V˙G
V˙T + V˙G
(3.1)
V˙nachher = V˙T + V˙G (3.2)
Wenn von dem so vorgemischten Gas ein definierter Anteil abgenommen wird
und nochmals verdu¨nnt wird, so multipliziert sich der Effekt fu¨r n Stufen
xG,n+1 =
n∏
1
xG,n
V˙G,n
V˙T,n + V˙G,n
(3.3)
V˙n+1 = V˙T,n + V˙G,n (3.4)
Die nicht beno¨tigten Volumenstro¨me (Index A, Stufe n) mu¨ssen als unvermeid-
bares Abgas entsorgt werden.
∑
V˙A =
n∑
1
V˙T,n + V˙G,n − V˙G,n+1 (3.5)
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Auf Grund der Hintereinanderschaltung der Massenflußregler kam es zu nicht
beherrschbaren Regelproblemen. Ein weiterer Effekt wurde erst in diesem Auf-
bau deutlich: Wird die Thermodesorptionseinheit aufgeheizt, so wird auch das
durchstro¨mende Tra¨gergas erwa¨rmt. Auf Grund der gesteigerten Wechselwirkun-
gen zwischen Gasmoleku¨len erho¨ht sich die Viskosita¨t, was zu einem Anstieg des
Druckverlustes u¨ber der Fu¨llung der Thermodesorptionseinheit fu¨hrt. Dies beein-
flußt die Analytgas-Erzeugung, was sich besonders in der Abku¨hlphase zeigt. Der
erho¨hte Druck vor der Thermodesorptionseinheit wird schnell abgebaut, und ei-
ne nur schwer kontrollierbare Analytmenge gelangt aus der Analytgas-Erzeugung
durch die Thermodesorptionseinheit auf den Detektor.
3.2.4 Verdu¨nnung unter Druck
MFC3
MFC30
MFC300
N2
Kapillare
Manometer
p = const.
Bubbler Adsorber
Abbildung 3.7: Aufbau der Verdu¨nnung unter Druck
Mit einem modifizierten Aufbau (Abbildung 3.7) konnten die Probleme u¨ber-
wunden werden. Dazu wird der Druckeinfluß auf den Analyterzeugungs-Teil aus-
geschaltet. Dies wird durch eine Kapillare erreicht, die mit einem konstanten Vo-
lumenstrom aus Massenflußreglern 1 (Analyt) und 2 (Erga¨nzung auf 10 mL/min)
beschickt wird. Dadurch stellt sich im Bubbler ein konstanter Druck von ca. 2 bar
ein. Massenflußregler 3 dient der weiteren Verdu¨nnung und Kontrolle des Ge-
samtvolumenstroms. Die Magnetventile erlauben eine sofortige Einstellung der
richtigen Konzentration ohne Einschwingvorga¨nge der Massenflußregler. So ist
ein hohe Pra¨zision in Zeit und Konzentration von Volumen- und Analyt-Strom
gewa¨hrleistet.
Eine erste Verdu¨nnung findet statt durch den erho¨hten Gesamtdruck p auf
den Bubbler, wodurch der Partialdruck des Analyten von Normaldruck pDp0 auf
pDampf reduziert wird:
pDampf =
pDp0
p
(3.6)
Bei Analyten mit hohem Dampfdruck muß der gesteigerte Volumenstrom nach
dem Bubbler beru¨cksichtigt werden:
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Vaus = Vein + Vein
pDampf
P0
(3.7)
Die Verdu¨nnung durch den Ausgleichs-Massenflußregler (MFC30) ergibt
xKapillare =
xGWFl.
VAusgangGWFl. + VAusgleich
(3.8)
Diese Gleichung wird auch auf die Verdu¨nnung durch Massenflußregler 3000 an-
gewendet.
3.3 Referenzanalytik
3.3.1 Grundprinzip der Chromatografie
Die Gaschromatografie [35] nutzt die unterschiedlichen Lo¨sungseigenschaften von
Analyten in einer festen und einer mobilen Phase zur zeitlichen und ra¨umlichen
Trennung in einer von Gas durchstro¨mten Sa¨ule aus. Das Modell der linearen und
idealen Gaschromatografie geht davon aus, daß die Verteilungsisotherme zwischen
den Phasen eine Gerade ist (Henry’sches und Raoultsches Gesetz) und daß dieses
Verteilungsgleichgewicht sich sofort vollsta¨ndig einstellt. In diesem Modell wird
die Diffusion als Transportmechanismus vernachla¨ssigt.
Indem man sich die Sa¨ule in kleine Abschnitte (
”
Bo¨den“ analog einer Destil-
lationskolonne) zerlegt vorstellt, kann man eine Vorstellung u¨ber die Abla¨ufe ge-
winnen. Geht man davon aus, daß sich fu¨r einen gegebenen Stoff in einem Boden
stets 10% der Gesamtmasse in der Gasphase befinden und nach jedem Vertei-
lungsschritt die Gasphase eines Bodens auf den na¨chsten Boden transportiert
wird, so ergibt sich folgendes Bild:
1. Injektion von 100 Einheiten Analyt auf die Gasphase des ersten Bodens der
Sa¨ule
Gasphase 100 0 0
Feste Phase 0 0 0
2. Einstellung des Gleichgewichtes
10 0 0
90 0 0
3. Transport der Gasphase
0 10 0
90 0 0
4. Einstellung des Gleichgewichtes
9 1 0
81 9 0
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5. Transport der Gasphase
0 9 1
81 9 0
6. usw.
Fu¨hrt man diese Rechnung mit vielen Bo¨den weiter, so erha¨lt man am ande-
ren Ende der Sa¨ule einen Konzentrationsverlauf des Analyten u¨ber der Zahl der
Iterationsschritte, der einer Gauß’schen Glockenkurve entspricht.
Ein anderer Stoff mit einer besseren Lo¨slichkeit in der festen Phase (z. B. nur
5% der Analytmasse pro Boden in der Gasphase) wandert langsamer durch die
Sa¨ule. Es findet also eine Trennung verschiedener Stoffe nach der Lo¨slichkeit in
der festen Phase statt.
Bei diesem einfachen Modell ist die Konzentration des Analyten nicht wichtig
fu¨r die Wanderungsgeschwindigkeit. Eine Abha¨ngigkeit vom Volumenstrom des
Tra¨gesgases besteht ebenfalls nicht. Zum Transport des Analyten wird vielmehr
ein konstantes Volumen an Tra¨gergas beno¨tigt. Dieses Modell wird vorausgesetzt
bei der Bestimmung von Adsorbenskapazita¨ten nach der Peakmethode (Kapi-
tel 3.6.1).
Gibt man sehr hohe Analytkonzentrationen auf, so flacht die Verteilungsiso-
therme zwischen den Phasen ab, d. h. es befindet sich u¨berproportional viel
Analyt in der Gasphase. Dies fu¨hrt zu einer Unsymmetrie des Konzentrations-
verlaufes: Im Vergleich zur Gauß’schen Glockenkurve wird das Maximum des
Konzentrationsverlaufs fru¨her erreicht.
Erweitert man das Modell um Diffusionseffekte, so ergibt sich nach der van-
Deemter-Gleichung [68] eine Abha¨ngigkeit der La¨nge h eines Bodens vom Gas-
fluß u:
h = A+
B
u
+ Cu (3.9)
Dabei beschreibt A den Einfluß einer ungleichma¨ßigen Sa¨ulenfu¨llung und ist
bei Kapillarsa¨ulen zu vernachla¨ssigen. B entha¨lt die Diffusion des Gaspaketes
und wird weitgehend von der Diffusionskonstanten des Tra¨gergases bestimmt.
C beschreibt die Verwirbelungen bei hohen Gasgeschwindigkeiten. Im Minimum
dieser Kurve ist die Trennwirkung einer Sa¨ule am besten.
A¨hnliche Vorga¨nge finden statt bei der Adsorption und Desorption in einer
Anreicherungseinheit. Wesentlicher Unterschied ist der zeitliche Verlauf der Ein-
gangskonzentration. In der Gaschromatografie wird kurzzeitig eine hohe Konzen-
tration Analyt aufgegeben. Wa¨hrend der Adsorption in einer Anreicherungsein-
heit liegt fu¨r die gesamte Phase eine niedrige Analytkonzentration an.
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Abbildung 3.8: Flammen-Ionisations-Detektor [35]
3.3.2 Flammen-Ionisations-Detektor
Nach der Auftrennung der Stoffe mittels der Gaschromatografie schließt sich
ein Nachweis mit einem Flammen-Ionisations-Detektor [35] an (Abbildung 3.8).
Dabei wird das aus der Chromatographiesa¨ule austretende Gas in einer Was-
serstoffflamme verbrannt. Zu einem geringen Anteil (ca. 0,001%) werden dabei
Kohlenstoffatome ionisiert und damit die Leitfa¨higkeit der Flamme erho¨ht. Eine
elektrische Spannung zwischen Du¨se und Sammelelektrode erzeugt einen Strom-
fluß, der proportional dem Massenfluß von Kohlenstoffatomen ist. Dieses Signal
wird versta¨rkt und aufgezeichnet.
Dabei ist zu beachten, daß der Massenfluß an Kohlenstoffatomen sowohl durch
die Konzentration als auch durch den Volumenstrom beeinflußt wird. Der Her-
steller spezifiziert einen Volumenstrom zwischen 15 und 30 mL/min. Messungen
bis 120 mL/min sind mo¨glich, bevor die Flamme ausgeblasen wird. Die fehlende
Linearita¨t im oberen Flußbereich kann durch die Kalibrierung mit Vergleichskon-
zentrationen ausgeglichen werden.
3.3.3 Allgemeine Spezifikation des Gaschromatografen
Verwendet wird ein Gaschromatograph Typ 8610C der Firma SRI, Torrance, Ka-
lifornien, USA. Als Tra¨gergas kommen Stickstoff 5.0 aus Gasflaschen oder Was-
serstoff aus dem Wasserstoffgenerator des Gaschromatografen zum Einsatz. Mit
dem Wasserstoffgenerator wird auch das Brenngas des FID erzeugt. Die Brenn-
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luft des FID wird ungefiltert durch einen eingebauten Kompressor der Flamme
zugefu¨hrt. Als Sa¨ule wird ein Typ MTX-15 der Firma SRI eingesetzt.
Tabelle 3.1: Spezifikation der GC-Sa¨ule
La¨nge 15 m
Innendurchmesser 0, 53 mm
Schichtdicke 5 µm
Substanz Dimethylsiloxan
Bei vielen Fragestellungen werden nur Reinstoffe auf die Thermodesorptions-
einheit gegeben. Deshalb wird dort der gesamte Gasstrom aus der Thermodesorp-
tionseinheit u¨ber einen kurzen (ca. 30 cm) PEEK-Schlauch (PolyEthylEsterKe-
ton) direkt dem FID zugefu¨hrt.
3.3.4 U¨berpru¨fung der Detektorlinearita¨t
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Abbildung 3.9: Linearita¨tsu¨berpru¨fung des empfindlichsten Meßbereiches
Zur U¨berpru¨fung der Linearita¨t des FID’s wird Methan in Stickstoff verdu¨nnt
und dem Gaschromatografen mit einem Volumenstrom von 30 mL/min zugefu¨hrt.
Der empfindlichste Meßbereich wird in den meisten Versuchen verwendet und ist
hoch linear (R=0,9999; Abbildung 3.9).
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Abbildung 3.10: Linearita¨t im mittleren Meßbereich
Mit steigender Methankonzentration wird die Linearita¨t des Detektors prinzip-
bedingt schlechter. Der mittlere Meßbereich kann oberhalb von 25 000 ppm nicht
mehr mit einer linearen Kalibrationskurve benutzt werden (Abbildung 3.10).
Im Meßbereich mit der niedrigsten Empfindlichkeit wird ein Sa¨ttigungsverhal-
ten des Adsorbens deutlich (Abbildung 3.11): Bei der Maximalkonzentration von
250 000 ppm ist jedes vierte Gasmoleku¨l ein Methanmoleku¨l, was zu Wechselwir-
kungen im FID-Plasma fu¨hrt.
3.3.5 U¨berpru¨fung des Analyttransports
Das fluiddynamische Zeitverhalten der Gesamtanlage ist fu¨r die Genauigkeit von
Adsorptionsmessungen wichtig. Durch Schla¨uche zwischen der Gasmischung und
dem Detektor tritt eine Transportverzo¨gerung ein. Schlecht durchmischte Tot-
volumina im Gasweg ko¨nnen die Steilheit von aufgegebenen Analytpeaks ver-
mindern. Eine hohe zeitliche Auflo¨sung des FID’s von 10 Hz erlaubt die genaue
Erfassung auch kurzer Desorptionspeaks.
In Abbildung 3.12 ist der zeitliche Verlauf des FID-Signals im mittleren Meß-
bereich bei einem Volumenstrom von 30 mL/min dargestellt. Zur Zeit t=0 s wird
mittels Magnetventilen von reinem Stickstoff auf 3 300 ppm Methan in Stickstoff
umgeschaltet. Die Verzo¨gerung betra¨gt 6,5 s und die Anstiegszeit 1 s. Mit diesen
Werten ist eine genaue Messung des Verhaltens einer Thermodesorptionseinheit
mo¨glich.
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Abbildung 3.11: Sa¨ttigungsverhalten im unempfindlichen Meßbereich
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Abbildung 3.12: Transportverhalten des Gasweges
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3.4 Anreicherung
Trotz der hohen Massenempfindlichkeit der Quarzmikrowaage ist die menschli-
che Nase fu¨r viele Stoffe empfindlicher. Die Nachweisgrenze der Quarzmikrowaage
kann durch das Prinzip der Anreicherung um mehrere Gro¨ßenordnungen verbes-
sert werden.
Anreicherung basiert auf der Minimierung des Tra¨gergasvolumens fu¨r eine ge-
gebene Analytmasse. In der Adsorptionsphase (Index A) wird Analyt in einer
vorgegebenen Konzentration (mA/VA) fu¨r einige Minuten (tA) mit hohem Gas-
fluß (dVA/dtA) auf dem Adsorbens gesammelt.
In der Desorptionsphase wird der Analyt wieder freigesetzt durch eine rasche
Temperaturerho¨hung. Die Desorptionszeit (tD) des Peaks ist unter anderem eine
Funktion des Temperaturprofils, welches hauptsa¨chlich durch die Konstruktion
der Thermodesorptionseinheit bestimmt wird.
Gute Konstruktionen von Thermodesorptionseinheiten zeichnen sich aus durch
eine hohe Analytkonzentration (mD/VD) wa¨hrend der Desorptionsphase. Eine
Verdu¨nnung durch Tra¨gergas wird durch Verringerung des Volumenstroms (dVD/dtD)
verhindert. Dies kann aber andere unerwu¨nschte Effekte zur Folge haben. Einige
davon werden im Kapitel 5.4 beschrieben.
Die Massenbilanz der Adsorption ist
tA
mA
VA
dVA
dtA
= tD
mA
VD
dVD
dtD
(3.10)
Der Anreicherungsfaktor F ist gegeben als Verha¨ltnis der maximalen Konzen-
tration des Desorptionspeaks und der Eingangskonzentration (Abbildung 3.13).
Praktisch erreichbare Werte liegen darunter, da durch das Totvolumen des Detek-
tors eine Mittelung und Verdu¨nnung der Konzentration erfolgt. Theoretisch la¨ßt
er sich aus Gleichung 3.11 berechnen. Dies setzt voraus, daß zwischen Adsorption
und Desorption kein Analyt verloren geht.
F =
mD
VD
max
mA
VA
=
tA
tD
dVA
dtA
dVD
dtD
(3.11)
Durch die geeignete Wahl der 3 direkt kontrollierbaren Parameter (tA,
dVA
dtA
,
dVD
dtD
) kann der Anreicherungsfaktor in weiten Grenzen der Anwendung angepaßt
werden. Zum Vergleich verschiedener Anreicherungseinheiten sind deshalb iden-
tische Bedingungen notwendig.
Als alternatives Qualita¨tskriterium dient die zeitliche Breite des Desorpti-
onspeaks auf halber Ho¨he. Diese ist nur von der Desorptionszeit tD begrenzt.
Die verwendeten Anreicherungseinheiten werden in Kapitel 5.2 vorgestellt und
ihre unterschiedlichen Eigenschaften diskutiert.
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Abbildung 3.13: Definition des Anreicherungsfaktors
3.5 Adsorbentien
Tenax TA ist ein 2,6-Diphenylen-Oxid-Polymer. Hersteller und Besitzer des Wa-
renzeichens ist Buchem bv, Minden 60, 7327 AW Apeldoorn, Niederlande. Distri-
butor fu¨r Deutschland ist die MS Wil GmbH, Postfach 4, CH-9501 Wil, Schweiz.
Tenax GR besteht aus Tenax TA und 30% Graphit. Es kann von Alltech As-
sociates, Inc; 2051 Waukegan Road; Deerfield, IL 60015; USA bezogen werden.
Carbosieve SIII ist ein spha¨risches Kohlenstoff-Molekularsieb mit einer Ober-
fla¨che von ca. 800 m2/g und Poren von 1, 5 bis 4 nm. Es eignet sich zur Anreiche-
rung kleiner Moleku¨le. Fu¨r die Modellanalyte dieser Arbeit ist es nicht geeignet.
Auf Grund der starken Bindungskra¨fte ist eine Desorption der Modellanalyte
nicht mo¨glich. Hersteller ist Supelco, Supelco Park, Belafonte, PA 16823-0048,
USA.
Carbopack C ist eine Aktivkohle, die sich nach Herstellerangaben fu¨r Analyte
im Bereich von C5 bis zu mittel siedenden Komponenten eignet. Es wird ebenfalls
von Supelco hergestellt.
Bei allen Adsorbentien wird eine Korngro¨ße von 60 bis 80 mesh verwendet.
Durch die variierende Dichte der Adsorbentien und ein konstantes Schu¨ttungs-
volumen resultieren die verwendeten Massen der Adsorbentien aus Tabelle 3.2.
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Tabelle 3.2: Verwendete Massen der Adsorbentien
Tenax TA 33 mg
Tenax GR 56 mg
Carbosieve SIII 118 mg
Carbopack C 110 mg
3.6 Methoden zur Bestimmung der
Adsorbenskapazita¨t
Um die Anreicherung effektiv und analytisch korrekt zu gestalten, muß die maxi-
male Kapazita¨t des Adsorbens bekannt sein. Sie ist von verschiedenen Faktoren
abha¨ngig. In Kapitel 5.3 werden eigene Messungen dazu vorgestellt. Dazu muß
ein Kriterium fu¨r die maximal ausnutzbare Kapazita¨t gefunden werden.
3.6.1 Peakmethode
Bei dieser Methode wird die Thermodesorptionseinheit als gepackte Chromato-
grafiesa¨ule betrachtet und die Retentionszeit bzw. das Retentionsvolumen VR des
Analyten bestimmt (Abbildung 3.14). Dazu wird in einen Gaschromatografen der
Analyt zur Zeit t=0 in einem kurzen Peak injiziert. Das Tra¨gergas transportiert
den Analyten durch die mit Adsorbens gefu¨llte Sa¨ule. Der Detektor registriert
zum Zeitpunkt tmax das Maximum eines verbreiterten Peaks. U¨ber den Volumen-
strom wird aus der Retentionszeit das Retentionsvolumen VTra¨gergas bestimmt. Die
Kapazita¨t eines Adsorbens wird angegeben als
VTra¨gergas
mAdsorbens
.
Um aussagekra¨ftige Werte zu erhalten, muß bei schwerflu¨chtigen Verbindun-
gen die Retentionszeit ku¨nstlich verringert werden. Ansonsten fu¨hrt Diffusion zu
breiten Peaks. Neben der Steigerung des Volumenstroms ist oft die Erho¨hung
des Analytdampfdruckes in der mobilen Phase notwendig. Dies geschieht durch
Temperaturerho¨hung und fu¨hrt zu einer Verku¨rzung der Retentionszeiten.
Das spezifische Retentionsvolumen Vg (und damit auch die Kapazita¨t einer
Adsorberschu¨ttung) ist temperaturabha¨ngig [35]:
lnVg =
∆Hv
RT
+ const (3.12)
Vg spez. Retentionsvolumen
[
m3 Analytgas
g Adsorbens
]
bei 0 ◦C
∆Hv molare Verdampfungsenthalpie des Analyten [J/mol]
R Gaskonstante: 8, 31 J/Kmol
T Temperatur [K]
Um das erhaltene Durchbruchvolumen nicht zu u¨berscha¨tzen, wird eine Aus-
nutzung von nur 50% der Kapazita¨t empfohlen [69]. Vorteil dieser Methode ist
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Zeit
Signal
Ausgang
Eingang
0 t max
Abbildung 3.14: Peakmethode zur Bestimmung der Adsorbenskapazita¨t
die leichte Durchfu¨hrbarkeit. Die notwendigen Mittel sind in jedem Labor vor-
handen, das Anreicherungsverfahren einsetzt. Diese Methode hat aber auch eine
Reihe von Nachteilen:
• Die kontinuierliche Analytbeladung wird nicht nachgebildet. Deshalb ko¨n-
nen Effekte nicht beobachtet werden, die durch die bewußte Sa¨ttigung der
Adsorbens- bzw. Sa¨ulen-Kapazita¨t entstehen. Folge ist eine U¨berscha¨tzung
der Kapazita¨t durch das
”
U¨berspringen“ vollsta¨ndig gesa¨ttigter Abschnitte
der Adsorbensfu¨llung (vgl. Kapitel 3.3.1 und eigene Messungen in Kapi-
tel 5.4.10).
• Die Erho¨hung des Volumenstroms setzt eine Proportionalita¨t voraus zwi-
schen Volumenstrom und Retentionszeit. Es ist vorstellbar, daß bei zu ge-
ringer Kontaktzeit zwischen Analyt und Adsorbens keine Wechselwirkung
stattfinden kann und kein Analyt adsorbiert wird. Auch eine ungleichma¨ßi-
ge Packung des Adsorbens mit großen
”
Kana¨len“ verfa¨lscht die Messung.
• Des weiteren steigt der Druck in der Thermodesorptionseinheit mit steigen-
dem Volumenstrom. Dies fu¨hrt zu einer Steigerung der Adsorbenskapazita¨t.
Weitere denkbare dynamische Faktoren der Volumenstromabha¨ngigkeit der
Adsorbenskapazita¨t sind Diffusionsgradienten zwischen freier Gasphase und
a¨ußerer bzw. innerer Adsorbens-Oberfla¨che. Mit der Peakmethode ko¨nnen
diese dynamischen Effekte nicht erfaßt werden.
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• Die Gu¨ltigkeit der umgekehrt proportionalen Abha¨ngigkeit der Retentions-
zeit von der Temperatur wird u¨ber einen weiten Temperaturbereich vor-
ausgesetzt. Eigene Messungen haben ein anderes Verhalten nachgewiesen
(Kapitel 5.3.5). Grund hierfu¨r ko¨nnte die relative Bevorzugung von Ana-
lytpla¨tzen mit niedriger Bindungsenergie sein, wenn die Temperatur erho¨ht
wird, da die Adsorption ein exothermer Vorgang ist.
• Der Verlauf der Durchbruchskurve kann nicht ermittelt werden. Die Peak-
methode fu¨hrt idealerweise zu einer Gauß’schen Glockenkurve in der Ver-
teilung der Retentionszeiten einzelner Analytmoleku¨le. Eine anwendungs-
bezogene Definition der Kapazita¨t und der erlaubten Analytverluste in der
Adsorptionsphase ist so nicht mo¨glich.
Um die Effektivita¨t verschiedener Konstruktionen von Thermodesorptionsein-
heiten und Einflu¨sse von Parametera¨nderungen bestimmen zu ko¨nnen, wurde im
Rahmen dieser Arbeit eine realistischere Methode entwickelt.
3.6.2 Kontinuierliche Methode
Der technische Fortschritt in der Dosierung kleinster Gasmengen erlaubt die kor-
rekte Nachbildung der Praxissituation im Labor. Dazu wird das Analytgas konti-
nuierlich u¨ber das Adsorbens geleitet und direkt und kontinuierlich die Ausgangs-
konzentration aufgezeichnet. Eine detaillierte Beschreibung des Aufbaus findet
sich in Kapitel 3.2.
Der Vergleich der Durchbruchskurven verschiedener Kombinationen aus Ana-
lyt und Adsorbens unter gleichen Bedingungen in Kapitel 5 ergab, daß zwar
empirisch ermittelte Funktionen die Durchbruchskurven einer Kombination aus
Adsorbens und Analyt beschreiben ko¨nnen, aber keine allgemeingu¨ltige empiri-
sche Gesetzma¨ßigkeit abgeleitet werden kann. Ein Grund hierfu¨r ist die Vielzahl
der Parameter. Analyt, Adsorbens, Volumenstrom, Temperatur und Konzentra-
tion des Analyten beeinflussen die Adsorptionskurve. Zusa¨tzlich treten in der
Praxis meist Analytgemische auf.
Aus diesem Grund wird in dieser Arbeit eine rein empirische Beschreibung
der Retentionskurven gewa¨hlt. Die Zeiten zum Erreichen von 10 bzw. 90% der
Eingangskonzentration wurden als charakteristische Eigenschaften ausgewa¨hlt
und im Folgenden als 10% bzw. 90%-Zeit ((t10% bzw. 90%) bezeichnet. Aus den
vollsta¨ndig erhaltenen Durchbruchskurven ko¨nnen andere Definitionen der cha-
rakteristischen Eigenschaften gewa¨hlt werden, ohne Messungen wiederholen zu
mu¨ssen. Die beste Entsprechung zur Peakmethode wu¨rde sich durch t50% ergeben.
Allerdings ist dies nicht der einzige beno¨tigte Parameter: Bei einer geringen Stei-
gung der Durchbruchkurve in t50% ist schon viel Analyt vorher verlorengegangen.
Bei hoher Steigung der Durchbruchkurve fu¨hrt schon eine geringe U¨berschreitung
dieses Punktes zu hohen Analytverlusten. Die Aussagekraft des t50%-Wertes ist
deshalb begrenzt (siehe Abbildung 3.16).
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Abbildung 3.15: Kontinuierliche Methode zur Bestimmung der Adsorbenskapa-
zita¨t
t10% entspricht einem maximalen Analytverlust von 10%. Die Ungenauigkeit
ist in vielen Anwendungsgebieten von Sensoren noch hinnehmbar. Dies ergibt
direkt einen praxisgerechten Wert der Adsorbenskapazita¨t. Die VDI-Norm fu¨r
analytische Referenzmessungen [70] arbeitet mit 5%.
Die 90%-Zeit beschreibt angena¨hert die Kapazita¨t in einem anderen Nutzungs-
modus der Thermodesorptionseinheit: Anstatt die quantitative Adsorption des
Analyten vorauszusetzen, kann Einstellung des Gleichgewichtes zwischen fester
und mobiler Phase bewußt abgewartet werden. Dies entspricht dem vo¨lligen
Durchbruch. Nach der Desorption und Detektion der Analytmenge kann u¨ber
die Isotherme auf die Ausgangskonzentration des Analyten zuru¨ck geschlossen
werden (siehe Kapitel 5.4.10).
Zusammen erlauben t10% und t90% die Anna¨herung der Durchbruchskurve durch
eine Rampenfunktion (siehe Abbildung 3.16). Dazu sind 2 Parameter erforderlich.
Eine flachere Rampenfunktion (Index A) fu¨hrt zu relativ hohen Analytverlusten
am Anfang (hellgraue Fla¨che). Andererseits ist das U¨berschreiten der 50%-Zeit
mit weniger Verlust verbunden (mittelgraue Fla¨che) als bei einer steileren Ram-
penfunktion (Index B). Eine a¨hnliche Methode mit t5% ist als VDI-Norm be-
schrieben [70]. Die Peakmethode liefert dagegen nur eine 50%-Zeit ohne Angabe
der Rampensteilheit.
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Abbildung 3.16: Analytverlust bei verschiedener Rampensteigung
3.7 Steuerung und Datenerfassung
Der komplexe Aufbau stellt hohe Anforderungen an die Steuer- und Regel-Software:
• Es sind 9 Komponenten (3 Massenflußregler, Magnetventile, Gaschroma-
tograph, regelbare Spannungsversorgung, Quarzmikrowaage, Temperatur-
messung und Druckmeßgera¨t ) mit 6 Steuerungsprotokollen beteiligt. Die
”
Intelligenz“ der Einzelkomponenten ist sehr unterschiedlich und reicht vom
Relais bis zum Computer des Gaschromatographen.
• Je nach Fragestellung muß die Steuerung und Datenerfassung von Einzel-
komponenten an- und abschaltbar sein.
• Der U¨bersichtlichkeit halber sollen alle Meßdaten der Einzelgera¨te in einer
Datei gespeichert werden.
• Zur optimalen Ausnutzung der Meßzeiten ist ein Betrieb u¨ber mehrere Tage
ohne manuellen Programmeingriff zu gewa¨hrleisten.
• Die Benutzeroberfla¨che muß nach geringer Einarbeitungszeit fu¨r Anwender
bedienbar sein.
• Eine Weiterentwicklung in nachfolgenden Projekten durch andere Program-
mierer sollte mo¨glich sein.
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• Die Entwicklungszeit muß begrenzt bleiben.
• Das System soll unabha¨ngig von Rechnerarchitektur und Betriebssystem
sein.
Als Programmiersprache wird Labview (National Instruments, Austin, Texas,
USA) verwendet. Diese graphische Programmiersprache zeichnet sich durch die
Analogie zu elektronischen Schaltkreisen aus. Ein einfaches Beispiel zur Addition
einer Variablen x (Datentyp “DBL”, “Double”, 4 Byte) und einer Konstanten y
ist in Abbildung 3.17 dargestellt. Automatisch wird dazu eine graphische Benut-
zeroberfla¨che generiert (Abbildung 3.18). Im Gegensatz zu konventionellen Pro-
grammiersprachen wie C, Pascal oder Basic wird die Reihenfolge der Befehlsaus-
fu¨hrung nicht durch die Reihenfolge der Befehle im Programmcode, sondern durch
den Datenfluß bestimmt: Ein Programmelement kann ausgefu¨hrt werden, wenn
alle Eingangsdaten feststehen. Dies sichert die Mo¨glichkeit der pseudo-parallelen
Abarbeitung von Befehlen. Damit wird die maximale Datenaufnahme-Rate nicht
wie bei konventionellen Programmen durch die Summe der Ein/Ausgabezeiten
sondern nur durch das angesteuerte Gera¨t selbst bestimmt. Labview ist fu¨r eine
Vielzahl von Rechnerarchitekturen (Intel, Apple, Sun, HP) und Betriebssystemen
(Microsoft Windows 98, Microsoft Windows NT, Linux, Apple OS, Unixvarian-
ten) erha¨ltlich.
Abbildung 3.17: Labview-Programmcode zur Addition zweier Zahlen
Abbildung 3.18: Labview-Benutzeroberfla¨che zur Addition zweier Zahlen
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3.8 Quarzmikrowaage
Dieser Sensortyp basiert auf dem Prinzip der Schwingquarzwaage. Seine beson-
deren Eigenschaften treten in Zusammenhang mit der Kopplung zwischen Ther-
modesorptionseinheit und Sensor in Erscheinung. Der Aufbau dieses Sensortyps
(Abbildung 3.19) la¨ßt sich unterteilen in Bestandteile eines normalen Schwing-
quarzes (Quarzsubstrat und Elektroden, Oszillator) und die Modifikationen zur
Quarzmikrowaage (selektive Deckschicht, Analytgas). Diese Zweiteilung findet
sich auch beim Funktionsprinzip des Sensors wieder.
Gas-Gemisch
selektive
Deckschicht
Elektrode
Elektrode
Gegen-
Quarz
schwingender
Abbildung 3.19: Aufbau der Quarzmikrowaage
3.8.1 Piezoelektrischer Effekt
In vielen kristallinen Festko¨rpern gibt es innerhalb der Elementarzelle Atome
mit positiver und negativer Partialladung. Wird von außen Druck ausgeu¨bt, so
verschieben sich die Partialladungen gegeneinander, und es resultiert ein elektri-
sches Feld. Dieser Effekt wurde schon 1880 von Pierre und Paul-Jacques Curie
entdeckt [71, 72].
In den meisten Materialien wird der Effekt jedoch durch die Symmetrie der
Elementarzelle aufgehoben, da an anderer Stelle eine Verschiebung der Ladungen
in die Gegenrichtung eintritt. Materialien mit geeigneter Asymmetrie der Ele-
mentarzelle zeigen den piezoelektrischen Effekt und bauen bei Druckbelastung
eine elektrische Spannung zwischen den Materialoberfla¨chen auf. Umgekehrt kann
durch Anlegen eines elektrischen Feldes eine Deformation des Materials erreicht
werden. Quarz ist das bekannteste Material mit piezoelektrischen Eigenschaften.
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Wird die an einen Quarz angelegte Spannung mit der Resonanzfrequenz ge-
a¨ndert, so beginnt der Quarz mit hoher Frequenzstabilita¨t in der Resonanzfre-
quenz zu schwingen.
In der Quarzmikrowaage wird die Spannung durch die Elektroden zugefu¨hrt.
Durch die Dicke der Quarzschicht wird die Resonanzfrequenz bestimmt. Es wird
eine Resonanzfrequenz von 10 MHz verwendet. Durch die relative Lage der Schnit-
te, mit denen die Quarzscheibe aus dem Einkristall gewonnen wird, ko¨nnen
Schwingungsart (Oberfla¨chen-, Scher- oder Biege-Schwinger) und Temperatur-
verhalten beeinflußt werden. Im Sensor werden Quarze mit AT-Schnitt verwen-
det, der zu Scherschwingungen fu¨hrt. Dieser Schnitt wird u¨berwiegend angewandt
und zeichnet sich durch hohe Frequenz- und Temperatur-Stabilita¨t aus. Die hier
verwendeten Einzelquarze wurden von der Firma FOQ (Bad Rappenau, Deutsch-
land) hergestellt und zeichnen sich durch hohe Frequenzkonstanz aus.
3.8.2 Das Gesetz von Sauerbrey
Die Resonanzfrequenz des Quarzes wird auch durch die schwingende Masse be-
einflußt [73]. Die Masse wird durch Adsorption in der Deckschicht vera¨ndert. Da
Frequenzen mit hoher Genauigkeit (1 Hz von 10 MHz) gemessen werden ko¨nnen,
ist der Nachweis von wenigen ng Substanz mo¨glich. Es gilt:
∆f = − 2√
ρQµQ
∆m
A
f 20 (3.13)
∆f Sensorsignal [Hz]
f0 Grundfrequenz des Schwingkreises [Hz]
∆m Masse der zusa¨tzlichen Schicht [kg]
ρQ Dichte von Quarz: 2, 65 g/cm
3
µQ Schermodul von Quarz: 2,947×1011 gcm s2
A Fla¨che der Quarzplatte [m2]
d Dicke der Quarzplatte [m]
Eine Beispielrechnung soll die hohe Empfindlichkeit der Quarzmikrowaage erla¨utern:
Ausgehend von einem Analyten mit einer Molmasse von 100 g/mol und einem
Fla¨chenbedarf von 1 nm2 pro Moleku¨l in einer dichten Monolage ergibt sich ei-
ne Fla¨chenbelegung ∆m
A
von 1, 668× 10−7 kg/m2. Mit der Empfindlichkeit von
0, 228× 108 Hz/kg bei 10 MHz Grundfrequenz ergibt sich ein Sensorsignal von
3, 3 Hz. Dies ist gerade noch nachweisbar.
Abbildung 3.20 zeigt eine Beispielmessung. Dabei wird in den ersten 900 Se-
kunden Nullgas u¨ber die Quarzmikrowaage geleitet. In der na¨chsten Phase ist
der Quarz mit Analyt beaufschlagt. Dieser Zyklus wird wiederholt. Zur Auswer-
tung wird die Differenz zwischen nahezu konstanten Teilen am Ende der jeweili-
gen Phase gebildet. Fu¨r eine u¨bersichtlichere Darstellung wird das Vorzeichen so
gewa¨hlt, daß ein Absinken der Absolutfrequenz einem positiven ∆f entspricht.
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Abbildung 3.20: Beispielmessung einer Quarzmikrowaage
Durch Variation der Analytkonzentration erha¨lt man die Sensitivita¨ts-Kenn-
linie einer Quarzmikrowaage. Im Allgemeinen sind die Kennlinien gekennzeichnet
durch einen fast linearen Teil bei niedrigen Konzentrationen, der aber in eine
Sa¨ttigung bei hohen Konzentrationen u¨bergeht (Abbildung 3.21).
Das Screening von Sensorschichten wird bei hohen Konzentrationen durch-
gefu¨hrt, um mo¨glichst viele Wirt-Gast-Wechselwirkungen erfassen zu ko¨nnen.
Eine
”
Ein-Punkt-Kalibration“ ist wegen der gekru¨mmten Kennlinie nicht zula¨ssig
(Abbildung 3.21). Aus der Verwendung der hohen Konzentration c2 wu¨rde eine
geringe Geradensteigung und damit eine niedrige Sensitivita¨t S2 berechnet. Bei
der niedrigeren Konzentration c1 resultiert eine ho¨here Sensitivita¨t S1, aber eine
geringere Signalho¨he.
Fu¨r eine Abscha¨tzung der Signalho¨he bei niedrigeren Konzentrationen ergibt
sich so nur eine Untergrenze der Signalho¨he. Andererseits sind bei hohen Kon-
zentrationen nicht reagierende Schichten nicht zum Einsatz bei niedrigeren Kon-
zentrationen geeignet.
3.8.3 Beschichtungsverfahren
Fu¨r das Aufbringen der sensitiven Schichten auf den Quarz stehen verschiedene
Methoden zur Verfu¨gung [4, 36]:
Ein einfaches Verfahren ist das Drop-Coating. Dabei wird die Beschichtungs-
substanz in einem Lo¨semittel gelo¨st und tropfenweise direkt auf dem Quarz ab-
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Abbildung 3.21: Allgemeine Form der Kennlinie einer Quarzmikrowaage
gelegt. Nach Verdunsten des Lo¨semittels bildet sich eine Schicht, die durch Ka-
pillarkra¨fte an den Ra¨ndern dicker ist. Die in dieser Arbeit verwendeten Metall-
komplexe sind teilweise unlo¨slich. Durch Ultraschall werden die Kristallite soweit
zerkleinert, daß sie mit Lo¨semittel eine Suspension bilden, die per Drop-Coating
auf den Quarz aufgebracht werden kann.
Das Airbrush-Verfahren verwendet eine Spritzpistole, um die gelo¨sten Beschich-
tungssubstanzen mit einem Druckluftstrom zu vernebeln und auf dem Quarz auf-
zubringen. Vorteile dieser Methode sind die gleichma¨ßige Beschichtung und die
Schnelligkeit des Verfahrens. Die Vernebelung fu¨hrt allerdings zu einem hohen
Verbrauch an Beschichtungssubstanz.
Beim Elektrospray-Verfahren wird in einem Lo¨sungsmittel die Beschichtungs-
substanz gelo¨st und in eine Mikroliter-Spritze aufgezogen. Zwischen die Kapil-
lare der Spritze und die Quarzelektrode wird Hochspannung angelegt. Dadurch
zersta¨ubt die Lo¨sung und wird entlang der Feldlinien auf den Quarz beschleunigt.
Dort verdampft das Lo¨sungsmittel, und es bilden sich extrem kleine Kristallite
mit großer Oberfla¨che.
Ein reproduzierbares Beschichtungsverfahren vereinfacht wesentlich den no¨ti-
gen Kalibrierungsaufwand. Ansonsten muß jeder Sensor einzeln mit vielen Gas-
mischungen kalibriert werden [74].
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3.8.4 Elektronik
Die Beschichtung des Quarzes vera¨ndert die elektrischen Eigenschaften des Quar-
zes. U¨bliche Schwingkreis-Schaltungen, wie sie z. B. in Quarzuhren und Ra-
dioempfa¨ngern einsetzt werden, sind auf die geringe Da¨mpfung und hohe Gu¨te
des Quarzes angewiesen und ko¨nnen bei beschichteten Quarzen nicht eingesetzt
werden. Durch die Beschichtung wird die mechanische Schwingung des Quarzes
beda¨mpft und so Energie abgefu¨hrt. Im Rahmen des Multigas-Projektes wurde
deshalb von der Firma FOQ eine Schaltung entwickelt, die dem Quarz genu¨gend
Energie zufu¨gen kann, um ihn am Schwingen zu halten [37].
Die Za¨hlung der Quarzschwingungen erfolgt durch Vergleich mit einem Refe-
renzquarz. Die Torzeit des Za¨hlers hat ein Maximum von 5 s, was einer Meßgenau-
igkeit von ± 0, 2 Hz entspricht. U¨ber eine RS232-Schnittstelle kann die Frequenz
aller 6 Quarze ausgelesen werden. Diese Schaltung wird ebenfalls in den kommer-
ziell erha¨ltlichen Quarzmikrowaagen der Firma HKR (Mu¨nchen, Deutschland)
eingesetzt.
Neben der Frequenzverringerung durch den Sauerbrey-Effekt (Kapitel 3.8.2)
sind Effekte mo¨glich, die in die andere Richtung wirken [75, 76]. Die Einlage-
rung eines Analyten in die Schicht kann die Viskosita¨t erho¨hen und damit die
Da¨mpfung verringern. Das Resultat dieses Effektes ist eine Erho¨hung der Reso-
nanzfrequenz bei Einlagerung eines Analyten in die sensitive Schicht.
3.8.5 Mustererkennung
In eine Sensorbeschichtung ko¨nnen meist mehrere Analyte eingelagert werden.
Die unterschiedliche Sensitivita¨t mehrerer Sensorschichten ergibt ein fu¨r diesen
Analyten charakteristisches Muster. Aus dem Verha¨ltnis der Amplituden der Sen-
sorsignale kann man mit Hilfe der Mustererkennung (u. a. Hauptkomponenten-
analyse, neuronale Netze) die Zusammensetzung des Gasgemisches bestimmen.
Die Computerprogramme dazu werden von der Firma HKR entwickelt [4, 77].
In dieser Arbeit wird ausschließlich das Verhalten einzelner Sensorschichten
untersucht. In einem weiteren Schritt ko¨nnen dann geeignete Sensorschichten in
einem Sensorarray kombiniert werden, um eine gute Grundlage fu¨r die Musterer-
kennung zu bilden.
3.9 12-fach-Meßkammer
Dieses Gera¨t dient der U¨berpru¨fung sensitiver Schichten auf Reaktion mit ver-
schiedenen Analyten. Dazu entha¨lt es 12 Oszillatoren, die mit beschichteten Ein-
zelquarzen 12 Schwingquarzwaagen ergeben. Details finden sich in [36].
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3.10 Screening-Anlage Freiberg
Zur Evaluierung neu synthetisierter Sensorsubstanzen wurde in Freiberg eine
stark vereinfachte Gasmischanlage mit einem umfunktionierten Schwingquarz-
array-Modul aufgebaut. Diese Quarzmikrowaagen soll zur schnellen U¨bersichts-
Messung neu synthetisierter Substanzen eingesetzt werden. Der Aufbau ist in
Abbildung 3.22 dargestellt.
3−Wege−
hahn
Blasen−
zähler
Sensor−
Array
Exsikkator
Nadel−
ventil
Wasserstrahl−
pumpe
Abbildung 3.22: Aufbau der Screeninganlage in Freiberg
Als Tra¨gergas wird Raumluft verwendet, die mit einer Wasserstrahlpumpe
durch die Apparatur gesaugt wird. Die Regulierung des Gasstromes geschieht
durch ein vor der Wasserstrahlpumpe angeordnetes Nadelventil. Abgesehen von
dem Stro¨mungswiderstand der Leitungen steht dadurch die Arraykammer im
Meßbetrieb unter Normaldruck. Zur Regeneration der Sensoren kann das Dreiwege-
Ventil hinter der Gaswaschflasche geschlossen werden, wodurch die Arraykammer
unter Vakuum (ca. 20 mbar) gesetzt wird. Durch die Absenkung des Gesamt-
druckes wird die Analytkonzentration pro Gesamtvolumen in der Gasphase her-
abgesetzt und das Phasengleichgewicht Gasphase/sensitive Schicht der Quarz-
mikrowaage zu Gunsten der Gasphase verschoben. Dies bedeutet, daß Analyt
aus der sensitiven Schicht desorbieren muß, was einer Regeneration des Sensors
entspricht.
Zur Erzeugung von Gaskonzentrationen in der Na¨he des Sa¨ttigungsdampf-
drucks wird ein Blasenza¨hler benutzt. Die ebenfalls getestete offene Verdamp-
fung aus einem Glasschiffchen in den Gasstrom erzeugte nicht die notwendigen
Konzentrationen.
Als Arraykammer dient ein Exsikkator mit ca. 3 l Inhalt. Die Arrayelektronik
entspricht der Hauptanlage (Kapitel 3.8.4). An Stelle des urspru¨nglichen 6-fach-
Arrays wird eine Aufsatzplatine verwendet, auf der Einzelquarze durch beidsei-
tig beschichtetes Platinenmaterial gegen Sto¨reinstrahlungen benachbarter Quarze
abgeschirmt sind.
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4.1 Vorgehensweise
Mit den Screeningversuchen werden zwei Ziele verfolgt.
Zum einen soll die praktische Anwendbarkeit der Designmethoden von Wirt-
Gast-Komplexen gezeigt werden. Dabei wird der gasfo¨rmige Analyt als Gastmo-
leku¨l der sensitiven Wirtschicht auf der Quarzmikrowaage angeboten. Eine Sen-
sorreaktion weist auf eine Wirt-Gast-Wechselwirkung hin. Eine hohe Genauigkeit
der Messung ist dazu nicht erforderlich. Diese Fragestellung ist nicht an hohe Sen-
sitivita¨ten fu¨r Geruchsmoleku¨le gekoppelt. Auch eine schnelle Sensorreaktion ist
nicht no¨tig. Aus diesem Grund werden hohe Analytkonzentrationen verwendet,
und die Polarita¨t der Analyten variiert vom unpolaren Hexan bis zu sehr polaren
Carbonsa¨uren. Sensorsignale unterhalb von ca. 20 Hz ko¨nnen durch Nebeneffekte
der hohen Analytkonzentrationen verursacht werden. Eine Oberfla¨chenadsorption
kann bei hohen Konzentrationen auf allen Materialien erfolgen. Zusa¨tzlich a¨ndern
hohe Analytkonzentrationen Dichte und Viskosita¨t des Gases. Dadurch ko¨nnen
die Da¨mpfungseigenschaften des Schwingkreises und so seine Frequenz beeinflußt
werden. Unterhalb von 20 Hz sind deshalb Sensorsignale aus dem Screening nicht
auf niedrige Konzentrationen u¨bertragbar.
Als zweites Ziel sollen geeignete Substanzen zur Detektion von Geru¨chen ge-
funden werden. Hierbei ist Wert zu legen auf praxisrelevante Bedingungen des
Screenings. Das wird erreicht durch den Wechsel zwischen Analyt und Spu¨lgas
alle 900 s (15 Minuten). Langsamere Sensorreaktionen ko¨nnen nicht in der Praxis
genutzt werden. Die (Quer-)Empfindlichkeit fu¨r Wasser ist ebenfalls praxisrele-
vant.
Die Varianz zwischen verschiedenen Schichten der selben Substanz erfordert
mindestens eine 2-fach-Bestimmung der Signale.
Ob die Frequenza¨nderung irreversibel oder sehr langsam ist, kann mit die-
ser Versuchsanordnung nicht bestimmt werden. Die hohen Schichtdicken auf den
Quarzen fu¨hren zwar zu hohen Sensitivita¨ten, bedingen aber auch lange Diffusi-
onswege des Analyten in der Schicht und damit langsame Dynamik [78, 79].
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Abbildung 4.1: Liganden der pyridinhaltigen Koordinationspolymere
4.2 Pyridinhaltige Koordinationspolymere
Im Rahmen des Biomon-Projektes wurden Vertreter dieser Substanzklasse von
Silke Winter [1] synthetisiert und strukturell charakterisiert. Auf Grund der
Schwerlo¨slichkeit der Komplexe mußte eine modifizierte Beschichtungstechnik
angewendet werden. Die festen Komplexe werden mittels Ultraschall in Aceton
suspendiert und mittels Drop-Coating auf den Quarz aufgebracht.
Die verwendeten Liganden (Abbildung 4.1) lassen sich nach den koordinativen
Einheiten in 3 Typen einteilen, die mit ro¨mischen Zahlen bezeichnet werden. Typ I
umfaßt die reinen Pyridinderivate. Typ II umfaßt die Diesterderivate, wa¨hrend
Typ III Hydroxymethylderivate bezeichnet.
Tabelle 4.1 faßt die Ergebnisse des Screenings in der 12-fach-Meßkammer zu-
sammen. Abbildung 4.2 zeigt eine grafische U¨bersicht nach Analyten. Besonders
auffa¨llig ist die sehr starke Reaktion einiger Substanzen auf Wasser.
Fu¨r die Darstellung nach Beschichtungssubstanzen in einer Grafik mußte im
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Tabelle 4.1: Frequenzhu¨be der pyridinhaltigen Koordinationspolymere
Substanz Aceton Ethylacetat Hexan Wasser 1-Butanol Limonen
Konz. [ppm] 15 000 500 10 000 30 000 5 000 100
Ag-I-1 16 18 9 31 9 0
Cu-I-1 -48 0 -17 -4 -10 0
Cu-I-2 17 30 28 7 4 0
Ag-I-3 35 35 11 258 12 0
Ag-II-5 36 37 17 16 15 0
Ligand III-6 35 41 8 43 11 0
Ag-II-6 64 49 4 145 15 0
Cu-III-7 0 12 9 271 6 0
Ligand III-8 0 0 0 816 0 0
Cu-III-8 14 12 21 141 7 11
Cu-III-9 55 10 8 90 65 47
leer 2 2 0 12 0 2
oberen Teil der Grafiken auf eine logarithmische Skala gewechselt werden. Die-
se Skala wird auch in der Diskussion der Ergebnisse sortiert nach Substanzen
beibehalten, um eine leichte optische Vergleichbarkeit zu erreichen.
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Diese Substanz sollte koordinationspolymere Strukturen in Form von linearen
Ketten bilden, die wenig Hohlra¨ume erwarten lassen.
Fehlende Einschlußreaktionen scheinen dies zu besta¨tigen.
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Abbildung 4.2: U¨bersicht des Screenings der pyridinhaltigen Koordinationspoly-
mere nach Analyten
4.2.2 Cu-I-1
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Von dieser Substanz konnte Silke Winter [1] eine Ro¨ntgenkristallstrukturana-
lyse durchfu¨hren. Charakteristisch ist eine Zickzack-Struktur des Koordinations-
polymers, in der sich hydrophile und hydrophobe Bereiche abwechseln (Abbil-
dung 4.5). Die Polymerstra¨nge verlaufen kreuzweise und bilden so Kana¨le mit
einem rechteckigen Querschnitt von 490× 550 pm. Aus einem anderen Blickwin-
kel entlang der a-Achse werden diese Kana¨le sichtbar (Abbildung 4.6).
Auffallend an den Screeningergebnissen ist die inverse Reaktion: Die Absolut-
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Abbildung 4.5: Packungsstruktur von Cu-I-1 [1]
Abbildung 4.6: Kana¨le in Cu-I-1 [1]
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frequenz des Quarzes steigt bei Einlagerung. Grund hierfu¨r ist oft eine Versteifung
der Schicht, die die Da¨mpfung des Quarzes reduziert und den reinen Masseneffekt
nach Sauerbrey u¨bersteigt [75]. Dies deutet auf eine echte Wechselwirkung des
Analyten mit den Wa¨nden des Kanals hin. Folge davon ist eine Versteifung der
Schicht.
Aus den Kovalenzradien der beteiligten Atome kann man die maximale Aus-
dehnung des Acetonmoleku¨ls mit 400 pm abscha¨tzen. Demnach ko¨nnte sich Ace-
ton frei in den Kana¨len bewegen. Bei Hexan betra¨gt die maximale Ausdehnung
ca. 600 pm und die minimale Ausdehnung ca. 100 pm. Demnach ist nur eine be-
grenzte Beweglichkeit in den Kana¨len gegeben. Die fehlende Sensorreaktion auf
Ethylacetat kann so nicht erkla¨rt werden.
4.2.3 Cu-I-2
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Fu¨r Cu-I-2 [1] wird eine Durchdringungsstruktur ohne Hohlra¨ume vorgeschla-
gen.
Dies wird durch fehlende deutliche Sensorreaktionen unterstu¨tzt.
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4.2.4 Ag-I-3
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Die Verknu¨pfungsgeometrie dieser Verbindung la¨ßt eine wabena¨hnliche Struk-
tur zu, in deren Lu¨cken die CF3SO
−
3 -Anionen angeordnet sind.
Diese Substanz zeigt eine deutliche Reaktion auf Wasser. Dies ist konform
mit den Ergebnissen aus [1], wo Sensitivita¨t auf Alkohole festgestellt wird. Als
Bindungstelle kommt das sehr polare CF3SO
−
3 -Anion in Betracht. Dafu¨r spricht
auch die schwache Reaktion auf andere polare Ga¨ste wie Aceton und Ethylacetat,
die keinen Hydroxy-Teil einer Wasserstoff-Bru¨ckenbindung zur Verfu¨gung stellen
ko¨nnen.
Fu¨r die fehlende Sensitivita¨t auf 1-Butanol gibt es keine plausible Erkla¨rung.
Ein zu großer Moleku¨ldurchmesser ko¨nnte eine Diffusion in das Volumen ver-
hindern. Dagegen spricht allerdings die Reaktion auf Ethylacetat, welches eine
vergleichbare Gro¨ße3 aufweist.
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Kennzeichen dieser Substanz ist ein großer Durchmesser der peripheren Ligand-
Gruppen. Treten diese untereinander bzw. mit dem Metallion in Wechselwirkung,
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ist eine kugelige Umgebung des Metallions zu erwarten. Dagegen ist der Spacer-
Baustein 1,3,5-Triethinyl-Benzol eben aufgebaut. Daraus kann eine ebene Struk-
tur aus Sechseck-Waben entstehen. In der Art einer dichten Kugelpackung ko¨nn-
ten mehrere dieser Ebenen in einer Schichtung Liganden-Spacer-Liganden gesta-
pelt sein. Die nach außen weisenden Ethoxy-Sauerstoff-Atome der Estergruppe
ko¨nnten hier die Bindung zwischen den Schichten noch versta¨rken.
In dieser dicht gepackten Struktur ko¨nnen kaum Lu¨cken zur Eindiffusion gasfo¨rmi-
ger Analyten entstehen. Fehlende deutliche Sensorreaktionen weisen ebenfalls in
diese Richtung.
4.2.6 Ligand II-6
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Dieser diskrete Ligand mit seinen tetraedrischen Grundeinheiten zeigt schwa-
che Effekte auf Aceton und Ethylacetat. Dies trifft auch auf den dazugeho¨rigen
Silberkomplex Ag-II-6 zu.
4.2.7 Ag-II-6
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Fu¨r diese Substanz wird in [1] eine dreidimensionale zeolith-artige Struktur mit
großen Hohlra¨umen vorhergesagt.
Die Substanz zeigt Effekte auf Aceton und Ethylacetat, was die Struktur-
Hypothese besta¨rkt. Im Vergleich mit dem reinen Liganden II-6 erho¨ht sich die
Empfindlichkeit, wa¨hrend es nicht zu einer deutlichen Mustera¨nderung kommt.
Nur die Sensitivita¨t auf Wasser nimmt im Vergleich mit dem diskreten Ligan-
den II-6 zu. Vermutlich ist dies jedoch auf das CF3SO
−
3 -Anion zuru¨ckzufu¨hren.
Eine direkte Beteiligung des Silberions an der Bindung der Analyten gilt eher
als unwahrscheinlich.
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Die Reaktion auf Wasser ko¨nnte durch eine Wechselwirkung mit den Hydro-
xygruppen erkla¨rt werden. Trotz des gewinkelten Moleku¨lbaus ist eine eindimen-
sionale Komplexierung wahrscheinlich. Dadurch kann eine dichte Packung ohne
Hohlra¨ume fu¨r gro¨ßere, unpolare Gastsubstanzen entstehen.
Die fehlenden Sensitivita¨ten auf der Quarzmikrowaage besta¨rken diese Hypo-
these.
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4.2.9 Ligand III-8
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Fu¨r diesen Liganden wird eine schichtenartige Festko¨rperstruktur erwartet.
Zwischen den Schichten ko¨nnen ausreichend kleine Moleku¨le diffundieren.
Die Bindung des eingelagerten Wassers du¨rfte u¨ber die Hydroxygruppen erfol-
gen.
4.2.10 Cu-III-8
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Im Vergleich zum diskreten Liganden III-8 weist der Kupferkomplex eine nied-
rigere Sensitivita¨t fu¨r Wasser auf. Der starke Ru¨ckgang der Wassersensitivita¨t
ko¨nnte durch den Anstieg der Molmasse durch das schwere Kupferkation mit
Anion bedingt sein. Da die Beschichtung der Quarzmikrowaage immer mit der
selben Masse erfolgt, nimmt die absolute Zahl der Bindungspla¨tze mit steigender
Molmasse ab. Die Reaktionen auf die anderen Analyten sind vernachla¨ssigbar.
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4.2.11 Cu-III-9
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In [1] wird eine lineare Verknu¨pfung erwartet. Auffa¨llig ist die A¨hnlichkeit
zu Cu-I-1. Der Abstand der Metallzentren ist als gleich anzunehmen. Der Aus-
tausch des zentralen Aromaten von Anthracen nach Benzol la¨ßt weiterhin pi− pi-
Wechselwirkungen zu. Die Umgebung des Kupferions du¨rfte ebenfalls a¨hnlich
sein. Eine zu Cu-I-1 analoge Struktur kann auch die Messungen mit der Quarz-
mikrowaage erkla¨ren.
Diese Substanz zeigt Reaktionen auf Aceton, Wasser, 1-Butanol und Limonen.
Im Gegensatz zu Cu-I-1 kann an den sehr polaren Hydroxy-Gruppen mit Was-
ser eine Wasserstoffbru¨ckenbindung gebildet werden. Dies du¨rfte die Sensitivita¨t
auf Wasser und die gesteigerte Sensitivita¨t auf 1-Butanol erkla¨ren. Eine Ursache
fu¨r die Sensitivita¨t auf Limonen ist dagegen schwer zu finden. Vielleicht ha¨ngt
dies mit der Verkleinerung des zentralen Aromatenkerns zusammen, wodurch die
Hohlra¨ume gro¨ßer werden.
Aus den Messungen mit der Quarzmikrowaage ist deshalb zu erwarten, daß in
dieser Struktur relativ große Hohlra¨ume vorliegen.
4.3 Hydrazone
Synthesen und Strukturaufkla¨rung dieser Substanzklasse wurden von Jan Mar-
ten [2] durchgefu¨hrt. Diese Substanzklasse zeichnet sich aus durch ihre Variabi-
lita¨t in der Position eines Protons (Abbildung 4.16). Die Azoketon-Form deutet
den Schlu¨sselschritt der Ligandsynthese an. Er besteht aus der Azokupplung des
aromatischen Diazonium-Salzes mit Pentan-2,4-dion. In den Ro¨ntgenstrukturen
der Liganden wird die Hydrazon-Form gefunden, die durch die Umlagerung eines
Protons entsteht. Bei der Komplexierung eines Metallions (z. B. Kupfer) findet
ein Austausch des Protons statt. Dabei wird das Metallion von zwei Liganden
komplexiert, so daß das Metallion zwei Proton-Equivalente darstellt. Die Bin-
dung zum Sauerstoff hat nur koordinativen Charakter.
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Abbildung 4.16: Tautomerie der Hydrazone; Zur besseren U¨bersichtlichkeit sind
die aromatischen Substituenten nicht eingezeichnet.
Dies Verbindungen dieser Substanzklasse sind in Aceton lo¨slich, so daß mit dem
Airbrush-Verfahren eine gleichma¨ßige Beschichtung des Quarzes erhalten werden
kann.
Kupferacetat wird im Komplexierungsschritt eingesetzt und als mo¨gliche Ver-
unreinigung mit untersucht. Es wurde in Wasser gelo¨st und mit der Dropcoating-
Methode auf den Quarz aufgebracht.
Bei den untersuchten diskreten Liganden 3-[(3,5-Dimethylphenyl)hydrazono]-
pentan-2,4-dion (Struktur in Kapitel 4.3.1) und 3-[(2-Nitro-6-methylphenyl)hydr-
azono]pentan-2,4-dion (Struktur in Kapitel 4.3.2) ist eine langsamer Anstieg der
Grundfrequenz zu beobachten (Abbildung 4.17).
Schreibt man dies alleine dem Sauerbrey-Effekt (Kapitel 3.8.2) zu, so verblei-
ben von der aufgebrachten Schichtdicke von 20 kHz bei 3-[(3,5-Dimethylphenyl)-
hydrazono]pentan-2,4-dion nach 4 Tagen weniger als 50% der aufgebrachten Mas-
se. Bei 3-[(2-Nitro-6-methylphenyl)hydrazono]pentan-2,4-dion ist dieser Effekt
langsamer. Bemerkenswert ist der fast lineare Anstieg, bis ein konstantes Niveau
erreicht wird. Die eingetragenen Datenpunkte entsprechen den Meßzeitpunkten
der Analyten.
Eine langsame Verflu¨chtigung von Acetonresten aus dem Beschichtungsprozeß
kann nicht die Ursache sein. Dazu ist die Gro¨ßenordnung des Effektes viel zu
hoch. Zusa¨tzlich wird jeder Quarz vor der Vermessung im Vakuum (50 Pa) u¨ber
Nacht getrocknet und mindestens 24 h vor der ersten Messung in die 12-fach-
Meßkammer eingesetzt, die mit Nullgas gespu¨lt wird.
Auffa¨llig ist die hohe Geschwindigkeit der Abbaureaktion von 3-[(3,5-Dimethyl-
phenyl)hydrazono]pentan-2,4-dion. Die beiden Methylgruppen des Aromaten be-
einflussen die Stabilita¨t der 1-sta¨ndigen Hydrazono-Gruppe offenbar kaum. Bei 3-
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Abbildung 4.17: Anstieg der Grundfrequenzen
[(2-Nitro-6-Methylphenyl)hydrazono]pentan-2,4-dion hingegen ko¨nnte die Nitro-
Gruppe die 1-Position der Hydrazon-Form stabilisieren, wodurch eine Abbau-
Reaktion verlangsamt wird.
Dieses Verhalten wa¨re vereinbar mit einer oxidativen Zersetzung der Hydrazon-
Gruppe an der Oberfla¨che der sensitiven Schicht durch Luftsauerstoff.
Auch aus der Betrachtung der Hydrazon-Form als Stickstoff-Analogon des nicht
existierenden Pentan-2,3,4-trion lassen sich Zerfallsprozesse ableiten.
Im Komplex stabilisiert das Metall-Atom die Struktur. Mit der Quarzmikro-
waage meßbare Abbaureaktionen finden nicht mehr statt.
Allerdings bleibt die Struktur der potentiellen Zersetzungssprodukte unbe-
kannt, so daß die Erkla¨rung spekulativen Charakter hat. Vermutlich sind diese
Zersetzungsprodukte aber fu¨r die gesamte Sensitivita¨t der Beschichtungen ver-
antwortlich.
Neben den Messungen aus Grafik 4.18 wurden weitere 131 Messungen von
Analyt-Schicht-Kombinationen durchgefu¨hrt, bei denen in Nachhinein die Struk-
tur der Beschichtungssubstanzen nicht besta¨tigt werden konnte. Hier ko¨nnen
ebenfalls Abbaureaktionen zwischen Synthese und Analyse bzw. Screening in-
volviert sein.
Aus den von Jan Marten [2] aufgenommenen Ro¨ntgenkristallstrukturen ergibt
sich kein Hinweis auf eine poro¨se Struktur. Maximale Moleku¨labsta¨nde liegen
im Bereich von 350 bis 420 pm (ca. 3 C-C-Bindungsla¨ngen). Dies ist nicht aus-
reichend fu¨r eine Feststoff-Diffusion organischer Analyte in das Volumen einer
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Tabelle 4.2: Frequenzhu¨be der Hydrazone
Konz.
[ppm]
3-[(3,5-
Dimethyl-
phenyl)-
hydrazono]-
pentan-
2,4-dion
3-[(2-
Nitro-6-
methyl-
phenyl)-
hydrazono]-
pentan-
2,4-dion
Kupfer-
Komplex
von 3-[(2-
Nitro-6-
Methyl-
phenyl)-
hydrazono]-
pentan-
2,4-dion
Kupfer-
Acetat
leer
Hexan 10000 6 3 6 11 4
Aceton 15000 11 4 13 20 3
Ethylacetat 5000 9 1 6 30 2
1-Butanol 1000 8 1 2 15 2
2-Butanol 1000 12 1 6 8 1
Methanol 1875 3 1 1 30 2
Wasser 30000 150 25 36 217 9
i-Butylamin 1000 4 2 4 18 3
Diisopropylamin 1000 1 1 1 7 1
Ameisensa¨ure 1000 2 5 2 3 1
Essigsa¨ure 1000 73 1 21 6 4
Propionsa¨ure 100 20 4 6 6 2
sensitiven Schicht. Das Fehlen deutlicher Sensorreaktionen fu¨r nicht stark polare
Analyte kann so begru¨ndet werden.
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Abbildung 4.18: U¨bersicht des Screenings der Hydrazone
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4.3.1 3-[(3,5-Dimethylphenyl)hydrazono]pentan-2,4-dion
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Diese Substanz bzw. ihr Abbauprodukt zeigt nur auf die sehr polaren Analyte
Wasser, Essigsa¨ure und Propionsa¨ure signifikante Sensitivita¨ten. Bemerkenswert
ist das Fehlen eines deutlichen Signals fu¨r Ameisensa¨ure.
Angesichts der unbekannten Struktur der Abbauprodukte dieser Substanz ist
eine Erkla¨rung fu¨r das Verhalten schwierig.
4.3.2 3-[(2-Nitro-6-methylphenyl)hydrazono]pentan-2,4-dion
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Bei dieser Substanz bzw. ihren Abbau-Produkten sind keine nutzbaren Sensi-
tivita¨ten feststellbar. Auf Grund der Verwendung unterschiedlicher Massenfluß-
regler ist auch das Signal auf Wasser mit 25 Hz nicht signifikant.
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4.3.3 Kupfer-Komplex von
3-[(2-Nitro-6-methylphenyl)hydrazono]pentan-2,4-dion
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Die Komplexierung fu¨hrt nicht zu einer nutzbaren A¨nderung der Sensitivita¨t.
Signale unterhalb von 20 Hz ko¨nnen auf sekunda¨re Effekte wie reine Oberfla¨chen-
Adsorption oder A¨nderung der Gas-Viskosita¨t verursacht werden.
4.3.4 Kupfer-Acetat
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Kupferacetat bildet eine dimere Struktur, in der u¨ber vier Acetatgruppen
2 Kupferkationen verbru¨ckt werden. Durch zwei Moleku¨le Kristallwasser entsteht
eine hexagonale Struktur.
Die Sensitivita¨t von Kupfer-Acetat auf Wasser ist versta¨ndlich. Unter den
trockenden Bedingungen der Nullgas-Phasen kann vorhandenes Kristallwasser
entzogen werden, was bei Wasserdampf-Zugabe wieder eingelagert wird.
Zu einem geringen Anteil ko¨nnte dieser Effekt auch bei Methanol eingetreten
sein, welches ebenfalls eine sehr kleinen Molku¨ldurchmesser besitzt.
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4.4 Diskussion
Neben der Reaktion auf Wasser haben nur wenige Substanzen Potential zur Ver-
wendung in einer Quarzmikrowaage. Aus der Gruppe der Pyridinderivate sind
der Ligand II-6 und Cu-III-9 erwa¨hnenswert. Allerdings fu¨hrt die Unlo¨slichkeit
der Komplexe zu Problemen bei der Beschichtungstechnik. Bei den Hydrazonen
wurde keine geeignete stabile Substanz gefunden.
Eine mo¨gliche Ursache fu¨r die geringe Anzahl der gefundenen Wirt-Gast-Wechselwirkungen
ist thermodynamischer Art. U¨blicherweise erfolgt die Darstellung von Einschluß-
verbindungen als Kristallisation mit dem Gastmoleku¨l als Lo¨sungsmittel. Hierbei
kann sofort der energetisch gu¨nstigste Gesamtzustand eingenommen werden, in
dem alle Wechselwirkungen (Wirt-Wirt und Wirt-Gast) maximiert werden. Da-
gegen mu¨ssen vor dem Einschluß gasfo¨rmiger Gastmoleku¨le in die Wirtstruktur
leere Bindungspla¨tze vorhanden sein. Eine Wechselwirkung in der leeren Wirt-
struktur ist u¨ber diese Lu¨cke nicht mo¨glich. Oft bilden sich ohne vorhandenen
Gast schon in der Kristallisationsphase der Wirt-Verbindung verschra¨nkte Struk-
turen, in denen ein Teilgitter Wechselwirkungen ausbildet, die durch die Lu¨cken
des anderen Gitters hindurch reichen. Dies sa¨ttigt die Bindungsmo¨glichkeiten ab
und verhindert im Einsatz in einer Quarzmikrowaage die Diffusion der Gastmo-
leku¨le.
Andere Strategien zu Erstellung sensitiver Schichten beru¨cksichtigen diesen
Effekt. So wird z. B. bei der “Template-Strategie” [80] ein Zielanalyt in eine
Flu¨ssigkristall-Phase eingebracht, die Beschichtung durchgefu¨hrt, und die Matri-
ze des Zielanalyten wieder entfernt. So bleibt ein fu¨r den Zielanalyt passender
Hohlraum zuru¨ck.
Ein Vergleich der untersuchten Substanzen mit den kommerziellen Silikonen
aus der Gaschromatografie ist problematisch. Durch die deutlich niedrigere Pola-
rita¨t der Silikone ist deren Sensitivita¨t fu¨r die polaren Zielanalyten dieser Arbeit
gering. Außerdem werden Schichtdicken von nur ca. 5 kHz eingesetzt, um die
zeitliche Dynamik des Sensors zu beschleunigen. Die Diffusion in das Volumen
der untersuchten Substanzen wird als deutlich langsamer als bei den Silikonen
erwartet.
Insbesondere in Kombination mit der Anreicherung ist jedoch ein schnelles An-
sprechverhalten notwendig. Durch die kurzen Konzentrationspulse der Desorpti-
onsphase kann nur wenig Analyt in die sensitive Schicht eingelagert werden und
das Sensorsignal fa¨llt gering aus. Das große Totvolumen der 12-fach-Meßkammer
la¨ßt die Kombination mit einer Anreicherung nicht zu.
Die Unterschiede zwischen dem Nachweis von Einschlußverbindungen bei ho-
hen Konzentrationen und der Nutzbarkeit als Sensorsubstanz bei geringen Kon-
zentrationen sind groß. Eine Vorausberechnung mit Methoden der theoretischen
Chemie (Molecular Modeling) ist wegen der Vielzahl der beteiligten Atome bis-
her nicht mo¨glich. Es wird also weiterhin ein systematisches Ausprobieren mit
theoretischen Ansa¨tzen notwendig sein.
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In diesem Kapitel werden die Untersuchungen zur Anreicherung der Analyte vor-
gestellt. Kapitel 5.1 erla¨utert die Vorgehensweise. Kapitel 5.2 zeigt die Einflu¨sse
konstruktiver Verbesserungen auf. Die untersuchten Parameter lassen sich unter-
teilen in kontinuierliche Parameter (Volumenstro¨me, Konzentrationen, Heizspan-
nung bzw. Temperaturverlauf, Zeiten) und diskontinuierliche Parameter (Analyt,
Adsorbens, Konstruktion). Dabei wird zwischen Einflu¨ssen auf die Adsorptions-
und Desorptions-Phase unterschieden. Abschließend werden in Kapitel 5.5 die Er-
gebnisse der Kombination aus Anreicherung und Quarzmikrowaage vorgestellt.
5.1 Vorgehensweise
In Kapitel 2.1 wurde eine große Bandbreite von praxisrelevanten Geruchsstoffen
festgestellt. Durch die Verwendung von Modellsubstanzen sollen die Randbereiche
der Eigenschafts-Bandbreite potentieller Zielanalyten erfaßt werden, um so auch
die Anreicherung unbekannter Stoffgemische zu ermo¨glichen.
Fu¨r die gleichzeitige Variation aller Parameter ergibt sich eine exponentielle
Steigerung der beno¨tigten Messungen. Unter Beru¨cksichtigung der 5 Parameter
der Adsorption (Analyt, Adsorbens, Volumenstrom, Konzentration und Tempe-
ratur) sind z. B. fu¨r je 5 Werte jeden Parameters 55 = 3125 Messungen notwendig.
Mit Messungen fu¨r die Desorptions-Untersuchungen verdoppelt sich diese Zahl. In
Praxis-Messungen kommen weitere Parameter wie Feuchtigkeitsgehalt des Gases
und komplexe Analytgemische hinzu.
Auf Grund der stark unterschiedlichen Eigenschaften der Analyte mu¨ssen die
Werte der einzelnen Parameter so breit gestreut werden, daß nicht gleichzeitig die
wesentlichen Effekte aller Analyte beobachtet werden ko¨nnen. Man wu¨rde z. B.
fu¨r 2-Butanon einen Einfluß des Volumenstroms auf die 10%- und 90%-Zeiten
untersuchen ko¨nnen. Fu¨r Limonen wird mit diesen Werten des Volumenstroms
die 10%-Zeit nicht erreicht und man erha¨lt keine verwertbaren Ergebnisse. Nutzt
man fu¨r Limonen sinnvolle Werte, ist schon fu¨r den niedrigsten Volumenstrom
bei 2-Butanon ein schneller Durchbruch erfolgt.
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Mit den folgenden Annahmen kann die Zahl der beno¨tigten Messungen redu-
ziert werden:
• Es existiert ein gemeinsames Erkla¨rungsmodell fu¨r alle Versuche.
Unterschiede sind auf andere Zahlenwerte von Modell-Parametern (z. B.
Bindungsenergie eines Analyten auf einem Adsorbens) zuru¨ckzufu¨hren. Da-
mit ist es im Prinzip immer mo¨glich, die gleichen Effekte (z. B. 90%-Zeit)
zu beobachten. Lediglich die dazu notwendigen Bedingungen (z. B. sehr
lange Adsorptionszeiten fu¨r Limonen) a¨ndern sich. Gleichzeitige A¨nderun-
gen an mehreren Parametern ko¨nnen notwendig werden. So beschra¨nkt der
Dampfdruck von Limonen die Maximalkonzentration, wa¨hrend der mini-
mal regelbare Volumenstrom die Minimalkonzentration von 2-Butanon be-
grenzt. Daher u¨berschneiden sich die einstellbaren Konzentrationsbereiche
beider Analyten nicht.
• Die untersuchten Parameter sind voneinander unabha¨ngig.
Eine Steigerung der Adsorptionstemperatur wird deshalb immer zu einer
Verringerung der Adsorbens-Kapazita¨t fu¨hren. Andererseits eignet sich z. B.
der Massenstrom an Analyt nicht fu¨r die Beschreibung der Adsorption, da
er durch Konzentration und Volumenstrom gea¨ndert wird.
• Ethylacetat verha¨lt sich wie 2-Butanon.
Fu¨r das Adsorbens Tenax TA gibt der Hersteller Retentionsvolumina von
35 L/g (2-Butanon) und 40 L/g (Ethylacetat) bei 20 ◦C an. Auch Dampf-
druck und Siedepunkt (aus Tabelle 2.1) sind a¨hnlich. Auf die gesonderte
Untersuchung von Ethylacetat wird daher verzichtet.
• Praktisch nutzbare Ergebnisse stehen im Vordergrund.
So ist eine 10%-Zeit von mehr als 15 min als verlustfreie Adsorption auf-
zufassen. La¨ngere Adsorptionszeiten sind wegen zu geringer Datenrate am
Detektor nicht praktisch nutzbar. Wichtiger als die Bestimmung der langen
10%-Zeit ist in diesem Fall die maximal mo¨gliche Erho¨hung des Volumen-
stroms, um die Adsorptionszeit zu verku¨rzen.
• In einer feststehenden Anwendung ist der Parameterraum kleiner.
Mit der Identifikation der Leitkomponente eines Gasgemisches kann die
Anreicherung fu¨r einen Analyten optimiert werden. Die Auswahl des Ad-
sorbens ha¨ngt ebenfalls vom Analyten ab. Der zu messende Konzentra-
tionsbereich des Analyten wird nach unten durch die Gro¨ßenordnung der
Geruchsschwelle des Menschen begrenzt. Eine obere Begrenzung ergibt sich
aus dem U¨berschreiten einer tolerierbaren Geruchsintensita¨t. Aus Nach-
weisgrenze und Sensitivita¨t des Detektors ergibt sich der no¨tige Anreiche-
rungsfaktor. Mit der notwendigen Datenrate am Detektor liegt u¨ber die
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zu adsorbierende Analytmasse auch der Volumenstrom fest. Eine Untersu-
chung des eingeschra¨nkten Parameterraumes ist mit den in dieser Arbeit
entwickelten Methoden leicht durchzufu¨hren.
Aus diesen Gru¨nden werden die meisten Untersuchungen dieser Arbeit mit
Standardbedingungen durchgefu¨hrt. Lediglich entlang jeder einzelnen Parameter-
achse wird variiert.
”
Gemischte“ Effekte von z. B. Volumenstrom und Konzentra-
tion werden nicht ausfu¨hrlich untersucht. Als Standard-Analyt wird 2-Butanon
ausgewa¨hlt, da er die ku¨rzesten 10%-Zeiten aller Modellanalyte hat. Unter die-
sen Bedingungen sind die anderen Analyte ebenfalls quantitativ adsorbierbar. Die
Verwendung einer hohen Konzentration (400 ppm) dient dem selben Zweck. Ein
Volumenstrom von 60 mL/min sorgt fu¨r hohe Massenflu¨ße und kurze Versuchs-
zeiten. Durch die Adsorption bei Raumtemperatur (20 ◦C) kann der technische
Aufwand fu¨r eine Adsorberku¨hlung vermieden werden. Um die unterschiedliche
Empfindlichkeit des FID’s bei verschiedenen Analyten und Volumenstro¨men aus-
zugleichen, werden die Signale auf die Konzentration direkt aus der Gasmisch-
anlage unter Umgehung des Adsorbers skaliert. Ein Verha¨ltnis FID-Signal zu
Referenz von 0,1 entspricht so dem y-Wert der 10%-Zeit.
In der Desorptionsphase wird eine Heizspannung von 3 V verwendet. Dies ent-
spricht dem maximalen Belastbarkeit der Materialien. Ein Wechsel des Analy-
ten zu 1-Butanol beru¨cksichtigt die Schwierigkeit, schwerflu¨chtige Analyte zu
desorbieren. 2-Butanon desorbiert auf Grund der schwachen Wechselwirkung mit
den Adsorbentien immer in kurzen und steilen Peaks. Ein Volumenstrom von
30 mL/min wird sowohl in der vorhergehenden Adsorptionsphase als auch in der
untersuchten Desorptionsphase gewa¨hlt. Damit wird eine Erho¨hung des Anreiche-
rungsfaktors durch den Wechsel des Volumenstroms vermieden und gleichzeitig
eine effektive Adsorption ermo¨glicht.
Praxismessungen werden mit Volumenstro¨men von 500 bis 750 mL/min in
der Adsorptionsphase durchgefu¨hrt. In der Desorptionsphase wird ein Volumen-
strom von 10 bis 25 mL/min eingestellt. Die Zusammensetzung des Analytgemi-
sches ist unbekannt. Tenax TA wird als Adsorbens verwendet. Die Adsorptions-
temperatur betra¨gt 10 ◦C. Durch die Verwendung einer Weiterentwicklung der
Thermodesorptionseinheit [5] u¨bertreffen die Werte aus Abbildung 6.2 die An-
reicherungsfaktoren, die in dieser Arbeit mit der Thermodesorptionseinheit aus
Abbildung 5.2 erzielt werden.
5.2 Vergleich verschiedener
Thermodesorptionseinheiten
Im Laufe des Biomon-Projektes wurde die Konstruktion der Thermodesorpti-
onseinheit weiter entwickelt. Ausgangspunkt war die Konstruktion von Rechen-
bach [4](Abbildung 5.1). Durch das lange Glasrohr mit 4 mm Innendurchmesser
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und ebenso dicken Schla¨uchen wird der Desorptionspeak mit Gas aus dem Totvo-
lumen des Schlauches vermischt und verdu¨nnt. Es resultiert ein breiter, nicht sehr
hoher Desorptionspeak (Abbildung 5.3). Insbesondere beim schwer flu¨chtigen Li-
monen erweist sich das Schlauchmaterial PFA (PerFluorAlkoxy) als ungeeignet,
da es Limonen adsorbieren kann.
Abbildung 5.1: Thermodesorptionseinheit nach Rechenbach [4]
Aus diesen Erfahrungen heraus wurde das Totvolumen der neuen Konstruktion
radikal reduziert und geeignete Materialien verwendet [5,81]. Pra¨zisionsgefertigte
Teflonstopfen verbinden die Zuleitungen aus Edelstahl ( 1
16
Zoll Außendurchmes-
ser, ca. 1, 6 mm) mit dem Glasrohr (4 mm Innen-, 6 mm Außen-Durchmesser).
Wie in der Konstruktion von Rechenbach wird eine Innenheizung aus einer Draht-
wicklung (Fa. Kanthal, Schweden) verwendet. Diese erlaubt bei niedriger Leistung
(4,5 V; 0,7 A; 3,15 W) schnelle Heizraten (ca. 100 ◦C/min), da die zu beheizende
Masse und deren Gesamt-Wa¨rmekapazita¨t gering ist. Ein Thermoelement im Ad-
sorbens ermo¨glicht schnelle und genaue Messungen (Meßrate 2 Hz; ±0, 1 ◦C). Die
Zuleitungen fu¨r Heizung und Thermoelement werden durch Bohrungen der Tef-
lonstopfen gefu¨hrt und mit Epoxydkleber abgedichtet. Ein feines Drahtnetz am
inneren Ende der Teflonstopfen ha¨lt das Adsorbens zuru¨ck. Der Desorptionspeak
dieser Konstruktion ist ku¨rzer und damit ho¨her (Abbildung 5.3). Dies entspricht
einer Verbesserung der Anreicherung um den Faktor 15.
Durch die Verwendung eines Peltierku¨hlers konnte die Abku¨hlzeit und damit
die Dauer des gesamten Zyklus wesentlich reduziert werden [5, 82].
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5.2 Vergleich verschiedener Thermodesorptionseinheiten
Abbildung 5.2: Neue Thermodesorptionseinheit
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Abbildung 5.3: Desorptionspeaks von alter und neuer Thermodesorptionseinheit
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5.3 Einflu¨sse auf die Adsorption
In der Adsorptionsphase wird die Analytmenge vorgegeben, die nachher in der
Desorptionsphase wieder freigesetzt werden kann. Dabei ist in der praktischen
Anwendung ein Kompromiß zwischen ausreichender Analytmenge und Spielraum
fu¨r Schwankungen der Eingangskonzentration no¨tig. Die Ermittlung von Einfluß-
gro¨ßen auf die Aufnahmekapazita¨t der Adsorbentien liefert Entscheidungsgrund-
lagen zur Auswahl geeigneter Parameter. Die Bauart der Thermodesorptionsein-
heit ist in dieser Phase von untergeordneter Bedeutung, da nur eine gleichma¨ßige
Umstro¨mung des Adsorbens sichergestellt werden muß.
5.3.1 Einfluß des Analyten
Die Wechselwirkung zwischen Analyt und Adsorbens bestimmt wesentlich die Pa-
rameter der Anreicherung. Bei allen Untersuchungen ist die Reihung der Analyte
in Bezug auf die Adsorbenskapazita¨t gleich. In Abbildung 5.4 wird der Einfluß
von Siedepunkt und Polarita¨t des Analyten sichtbar. Verglichen mit polarem
und leichtflu¨chtigem 2-Butanol fu¨hrt niedriger Dampfdruck wie bei 1-Butanol
zur Erho¨hung des Retentionsvolumens. Unpolare Analyte wie Limonen mit nied-
rigem Dampfdruck fu¨hren zu noch la¨ngeren Retentionszeiten. In Abbildung 5.4
wird fu¨r Limonen die Kapazita¨t des Adsorbens nicht ausgenutzt.
        
        
        
        
        
        
0 200 400 600 800 1000
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
FI
D-
Si
gn
al
 / 
Re
fe
re
nz
 [m
V/
m
V]
Zeit [s]
 Limonen, 10 ppm
 1-Butanol, 400 ppm
 2-Butanon, 400 ppm
Abbildung 5.4: Durchbruchskurven auf Tenax TA bei 90 ml/min
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5.3.2 Einfluß des Adsorbens
In Anwendungen mit unbekannten Geruchsstoffen ist die universelle Verwend-
barkeit des Adsorbens wichtig. Hierzu sollten auch leichtflu¨chtige Stoffe auf dem
Adsorbens zuru¨ckgehalten werden ko¨nnen. Dazu ist eine starke Wechselwirkung
zwischen leichtflu¨chtigem Analyt und Adsorbens notwendig. Andererseits kann
die Wechselwirkung zwischen schwerflu¨chtigem Analyt und diesem Adsorbens so
stark werden, daß eine Desorption erschwert wird.
In Abbildung 5.5 werden die Adsorbentien mit 2-Butanon als Analyt charak-
terisiert. Dabei weist Carbopack C eine geringe Ru¨ckhalte-Fa¨higkeit auf, die zu
einem sofortigen Durchbruch fu¨hrt. Geringere Bindungskra¨fte erlauben anderer-
seits eine schnellere Desorption bei niedrigeren Temperaturen.
1-Butanol als Analyt zeigt die selbe Tendenz (Abbildung 5.6).
Abbildung 5.7 zeigt fu¨r Limonen sehr hohe Kapazita¨ten. Die negative Steigung
am Anfang des Graphen fu¨r Tenax TA ist durch Restanalyt aus einem vorherge-
henden Versuch bedingt. Innerhalb von 15 min wird die 10%-Zeit nicht erreicht.
Der Literaturwert des Herstellers ist 24000 L/g fu¨r Tenax TA. Fu¨r Tenax GR be-
tra¨gt das Retentionsvolumen aus der Literatur 100 L/g. Fu¨r Carbopack C liegen
keine Herstellerangaben vor. Fu¨r das von Polarita¨t und Dampfdruck vergleich-
bare Nonan betra¨gt der Literaturwert 200 L/g auf Carbopack C. Aus den expe-
rimentell ermittelten Anfangssteigungen ergibt sich fu¨r Tenax TA eine 50%-Zeit
von 57,9 Tagen, wa¨hrend aus dem Literaturwert eine 50%-Zeit von 185 Tagen
resultiert. Bei diesen hohen Kapazita¨ten des Adsorbens ist eine schnellere Anrei-
cherung durch eine Erho¨hung des Volumenstroms mo¨glich. Die Auswirkungen der
no¨tigen Extrapolation bei Verwendung der Peakmethode zeigen sich hier beson-
ders deutlich. Im Gegensatz zur Literatur ergibt sich aus den Steigungen der Gra-
phen eine andere Reihenfolge der Adsorbentien. Nach den Literaturwerten sollte
die Kapazita¨t in der Reihenfolge Tenax GR < Carbopack C Tenax TA zuneh-
men, wa¨hrend Abbildung 5.7 die Reihung Tenax TA < Tenax GR Carbopack C
nahelegt.
Carbosieve SIII ist nach Herstellerangaben fu¨r sehr leichtflu¨chtige Analyten wie
Propan und Chloroform geeignet. Fu¨r den leichtest flu¨chtigen Modellananlyten
dieser Arbeit (2-Butanon) hat Carbosieve SIII eine hohe Kapazita¨t. Allerdings
ist eine Desorption nicht mehr mo¨glich, selbst wenn die Maximaltemperatur der
Heizung erreicht wird. Aus diesem Grund kann Carbosieve SIII nicht fu¨r die
Anreicherung der Modellanalyte eingesetzt werden. Dieses Adsorbens wird daher
von den weiteren Untersuchungen ausgenommen.
Polare Adsorbentien wie Kieselgel erreichen hohe Kapazita¨ten fu¨r polare Ana-
lyten. Dazu za¨hlt auch Wasser, das in allen biogenen Emissionen vorhanden ist.
In der Desorptionsphase kommt es zur Kondensation an den Rohrwa¨nden zwi-
schen Thermodesorptionseinheit und Detektor [3]. Die bei kleinen Rohrdurch-
messern entstehenden Wasserpfropfen ko¨nnen zur Zersto¨rung des Detektors bzw.
der Quarzmikrowaage fu¨hren. Aus diesem Grund wird Kieselgel nicht untersucht.
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Je nach Anwendungszweck kann durch die Wahl eines geeigneten Adsorbens ein
Optimum zwischen hoher Kapazita¨t und schneller Desorption gefunden werden
(vgl. entsprechendes Desorptionskapitel 5.4.6).
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Abbildung 5.5: Durchbruchskurven fu¨r 2-Butanon bei 400 ppm und 60 mL/min
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Abbildung 5.6: Durchbruchskurven fu¨r 1-Butanol bei 400 ppm und 60 mL/min
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Abbildung 5.7: Durchbruchskurven fu¨r Limonen bei 10 ppm und 60 mL/min; We-
gen sehr hoher Adsorptionskapazita¨t wurde kein Durchbruch er-
reicht und die Skalierung der y-Achse angepaßt.
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5.3.3 Volumenstrom-Abha¨ngigkeit
In der Praxis bietet ein hoher Volumenstrom wa¨hrend der Anreicherung eine ein-
fache Mo¨glichkeit, um schnell viel Analyt auf das Adsorbens zu bringen. Bei kon-
stanter Konzentration m
V
ist der Massenstrom proportional zum Volumenstrom
dV
dt
. Die Zeit zum Transport einer vorgegebenen Masse m ist damit umgekehrt
proportional zum Volumenstrom:
m
V
dV
dt
∝ 1
t
(5.1)
Man beobachtet demnach in Abbildung 5.8 eine umgekehrte Proportionalita¨t
zwischen Volumenstrom und 10%-Zeit bzw. 90%-Zeit.
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Abbildung 5.8: Volumenstrom-Abha¨ngigkeit der Adsorption, 400 ppm 2-Butanon
In Abbildung 5.9 ist aus Durchbruchszeit und Volumenstrom das Gesamtvolu-
men bis zur 10% bzw. 90%-Zeit errechnet worden. Die 10%-Zeiten zeigen keine
Abha¨ngigkeit, was mit dem Modell der Thermodesorptionseinheit als Chromato-
grafiesa¨ule vereinbar ist. Dagegen zeigen die 90%-Zeiten eine lineare Abha¨ngig-
keit, die nicht mit einem Verhalten als Chromatografiesa¨ule vereinbar ist. Bei
ho¨heren Volumenstro¨men sinkt die Kontaktzeit eines Analytmoleku¨ls mit dem
Adsorbens. Dadurch ergibt sich eine verringerte Adsorptionswahrscheinlichkeit
pro Schu¨ttungsla¨nge und damit eine breitere U¨bergangszone zwischen vollsta¨ndig
belegtem Adsorbens am Anfang und unbelegtem Adsorbens am Ende. Die Dif-
ferenz zwischen den Volumina zu den 10%- und 90%-Zeiten ist ein Maß fu¨r die
Breite der U¨bergangszone.
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Abbildung 5.9: Volumenstrom-Abha¨ngigkeit des Durchbruchvolumens, 400 ppm
2-Butanon auf Tenax TA
Fu¨r den praktischen Einsatz ergibt sich bei einer 2-Butanon-Konzentration von
400 ppm ein maximal adsorbierbares Gasvolumen von 400 mL. Untersuchungen
an diesem Analyten bei ho¨heren Gasflu¨ssen sind auf Grund der kurzen Durch-
bruchszeiten nicht sinnvoll, da der relative zeitliche Fehler stark zunimmt.
In der Praxis werden ho¨here Volumenstro¨me bis zu 1000 mL/min eingesetzt.
Unter diesen Bedingungen macht sich der Stro¨mungswiderstand der Thermo-
desorptionseinheit bemerkbar. In Abbildung 5.10 ist der Druck relativ zur Um-
gebung angegeben.
”
vor Ads - offen“ steht fu¨r die Druckmessung vor der Ther-
modesorptionseinheit und offenem Ausgang der Thermodesorptionseinheit.
”
vor
Ads - Split“ steht fu¨r die Druckmessung vor der Thermodesorptionseinheit bei
Zwischenschaltung eines Gasteilers zwischen Thermodesorptionseinheit und FID.
”
nach Ads - Split“ steht fu¨r den Druck zwischen Thermodesorptionseinheit und
Gasteiler. Der Gasteiler erlaubt hohe Volumenstro¨me durch die Thermodesorp-
tionseinheit, ohne den FID mit unzula¨ssig hohen Volumenstro¨men zu belasten.
Es entstehen Dru¨cke von bis zu 658 mbar. Daraus resultiert eine Erho¨hung des
Partialdrucks des Analyten. Nimmt man einen konstanten Verteilungskoeffizien-
ten zwischen Gasphase Adsorbens an, fu¨hrt der Druckanstieg zu einer indirekten
Steigerung der Adsorbenskapazita¨t um bis zu 65,8% mit zunehmendem Volumen-
strom.
Die Effekte aus den Abbildungen 5.11 und 5.12 ko¨nnen so teilweise erkla¨rt
werden. Bei den 10%-Zeiten und den daraus errechneten Volumina an Tra¨gergas
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Abbildung 5.10: Drucka¨nderungen bei hohen Adsorptionsvolumenstro¨men
ist bei hohen Konzentrationen keine Abha¨ngigkeit vom Volumenstrom festzustel-
len. Bei niedrigen Konzentrationen (2 und 5 ppm) ergibt sich eine Steigerung der
Adsorbenskapazia¨t mit dem Volumenstrom, die nicht nur mit der Drucka¨nde-
rung erkla¨rt werden kann. Auch bei den 70%-Zeiten verschwindet die Volumen-
stromabha¨ngigkeit bei hohen Konzentrationen. 90%-Zeiten konnten wegen zu fla-
chem Verlauf der Durchbruchskurve und damit hohem zeitlichem Ablesefehler
nicht verwendet werden.
Berechnet man aus den adsorbierten Volumina und der Konzentration die Mas-
se an 1-Butanol (bzw. das Volumen reinen, dampffo¨rmigen Butanols), so ergeben
sich die Daten aus Abbildung 5.11. Auffa¨llig ist hier die Flußabha¨ngigkeit der
70%-Zeiten.
Fu¨r Limonen zeigen die entsprechenden Messungen aus den Abbildungen 5.13
und 5.14 einen deutlich geringeren Einfluß des Volumenstroms. Fehlende Werte
in V70% und m70% (insbesondere bei niedrigen Konzentrationen und Volumen-
stro¨men) sind durch Versuchsabbruch wegen zu hohem Zeitbedarf bedingt. Bei
der Interpretation der Ergebnisse ist zu beru¨cksichtigen, daß fu¨r Limonen trotz
scheinbarem Erreichen der Asymptote weiterhin eine Adsorption stattfindet (Ka-
pitel 5.4.9). Im Unterschied zu 1-Butanol ist die Kapazita¨t fu¨r Limonen weit von
der Sa¨ttigung entfernt und die Adsorption verla¨uft langsam. Bereits ohne Beru¨ck-
sichtigung des Druckeffektes kann eine vollsta¨ndigere Adsorption stattfinden, so
daß der Druckeffekt bei gesteigertem Volumenstrom nicht zum Tragen kommt.
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Abbildung 5.11: Einfluß von Volumenstrom und Konzentration auf das Adsorp-
tionsvolumen von 1-Butanol auf Tenax TA (35 mg Adsorbens)
        
        
        
        
        
        
0 200 400 600 800 1000
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
An
a
ly
t-M
a
ss
e
 [ m
l r
e
in
e
s 
G
a
s]
Volumenstrom [ml/min]
 2 ppm m10%
 2 ppm m70%
 5 ppm m10%
 5 ppm m70%
 10 ppm m10%
 10 ppm m70%
 20 ppm m10%
 20 ppm m70%
Abbildung 5.12: Einfluß von Volumenstrom und Konzentration auf die Analyt-
masse von 1-Butanol auf Tenax TA (35 mg Adsorbens)
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Abbildung 5.13: Einfluß von Volumenstrom und Konzentration auf das Adsorp-
tionsvolumen von Limonen auf Tenax TA (35 mg Adsorbens)
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Abbildung 5.14: Einfluß von Volumenstrom und Konzentration auf die Analyt-
masse von Limonen auf Tenax TA (35 mg Adsorbens)
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5.3.4 Konzentrationsabha¨ngigkeit
In der Praxis ist die Eingangskonzentration der Thermodesorptionseinheit die
unbekannte, zu bestimmende Gro¨ße. Zusammen mit dem Volumenstrom und der
Adsorptionszeit bestimmt sie theoretisch nach Gleichung 3.10 die aufgenommene
Analytmenge. Im Labor kann diese Hypothese u¨berpru¨ft werden.
In Abbildung 5.15 nimmt die 10%-Zeit mit steigender Konzentration ab. Aus
der mit steigender Konzentration abnehmenden Differenz zwischen 10%- und
90%-Zeiten folgt eine Zunahme in der Steigung der Durchbruchskurve. Die einfa-
che Theorie der Thermodesorptionseinheit als gepackte Chromatografiesa¨ule sagt
eine konstante Durchbruchszeit voraus und legt eine lineare Isotherme zugrunde.
Erweitert man die Theorie um eine gekru¨mmte Isotherme mit Sa¨ttigung bei hohen
Konzentrationen, so lassen sich die Effekte erkla¨ren. Bei hohen Konzentrationen
kann das Adsorbens nur noch einen geringeren Anteil Analyt aufnehmen. Die
Konzentration in der Gasphase ist gro¨ßer. Analog der Gaschromatografie resul-
tiert daraus eine ho¨here Wanderungsgeschwindigkeit der Analytmoleku¨le und die
Durchbruchszeiten nehmen ab. Insbesondere bei den 90%-Zeiten ist dieser Effekt
deutlich, da hier die Kapazita¨t des Adsorbens auf der gesamten Schu¨ttungsla¨nge
ausgenutzt wird.
Fu¨r hohe Volumenstro¨me ergibt sich bei 1-Butanol (Abbildung 5.16) und Li-
monen (Abbildung 5.17) ein prinzipiell gleiches Verhalten.
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Abbildung 5.15: Konzentrationsabha¨ngigkeit der Durchbruchszeit fu¨r Ethylace-
tat bei 60 mL/min auf Tenax TA
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Abbildung 5.16: Konzentrationsabha¨ngigkeit der Durchbruchszeit fu¨r 1-Butanol
bei 600 mL/min auf Tenax TA
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Abbildung 5.17: Konzentrationsabha¨ngigkeit der Durchbruchszeit fu¨r Limonen
bei 500 mL/min auf Tenax TA
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5.3.5 Temperaturabha¨ngigkeit
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Abbildung 5.18: Temperaturabha¨ngigkeit des Durchbruchvolumens fu¨r 400 ppm
2-Butanon bei 30 mL/min auf Tenax TA
Die Abnahme der Adsorbenskapazita¨t mit steigender Temperatur bildet die
Grundlage der Anreicherung. Die Ermittlung der Desorptionstemperatur eines
Stoffes ist zur Planung der Heizrate, Endtemperatur und Dauer der Desorption
wichtig. Die variablen Bedingungen in der Praxis fu¨hren zu verschiedenen Um-
gebungstemperaturen, die Einfluß auf das Adsorptionsverhalten haben.
Fu¨r diese Untersuchungen wurde der Meßaufbau modifiziert. Das Glasrohr der
Thermodesorptionseinheit wird von Alubacken umgeben, die fest auf 5 ◦C tempe-
riert werden. Zusa¨tzliche Drahtwicklungen um das Glasrohr dienen als elektrische
Heizung. Durch Variation der Heizleistung kann die Temperatur in der Adsorp-
tionsphase eingestellt werden.
Mit steigender Temperatur sinkt die Kapazita¨t und die Durchbruchskurve wird
steiler, was in Abbildung 5.18 fu¨r 2-Butanon an der geringer werdenden Differenz
zwischen 10% und 90%-Zeiten sichtbar ist.
Die Kapazita¨t des Adsorbens kann unter diesen Bedingungen verdoppelt wer-
den, wenn man anstatt bei 20 ◦C bei 5 ◦C adsorbiert. Ab ca. 40 ◦C nimmt Tenax
TA kein 2-Butanon auf. Diese Temperatur kann schon zur Desorption eingesetzt
werden.
Die Verringerung der Kapazita¨t ist durch die Erho¨hung des Dampfdrucks des
Analyten erkla¨rbar. Neben diesem thermodynamischen Effekt kann die steilere
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Abbildung 5.19: Temperaturabha¨ngigkeit des Durchbruchvolumens fu¨r 100 ppm
Limonen bei 30 mL/min auf Tenax TA
Durchbruchskurve kinetisch erkla¨rt werden: Mit steigender Temperatur erfolgt
die Einstellung des Gleichgewichtes schneller.
Limonen zeigt in Abbildung 5.19 ein tendenziell a¨hnliches Verhalten. Bei Tem-
peraturen u¨ber 60 ◦C findet keine nutzbare Adsorption mehr statt. In den Durch-
bruchskurven a¨ußert sich das in einem sofortigen, fast senkrechten Anstieg des
FID-Signals bei Analytzugabe, dem ein normaler Verlauf folgt. Eine a¨hnliche
Messung fu¨r Pinen auf Tenax TA findet sich in [58].
5.3.6 Einfluß des Wassergehaltes
Die in biogenen Prozessen arbeitenden Bakterien beno¨tigen einen Wasserfilm zum
U¨berleben. Durch ihren Stoffwechsel steigt ihre Umgebungstemperatur deutlich
u¨ber Raumtemperatur. Daraus folgt eine erho¨hte Konzentration von Wasser-
dampf in der Prozeßluft. Bei 30 ◦C ko¨nnen in Wasser ca. 41000 ppm Wasser
enthalten sein. Durch diese hohe Konzentration (im Vergleich zu ca. 10 ppm
Geruchsstoffen) kann das Meßergebnis leicht verfa¨lscht werden.
Im Wesentlichen entscheiden die Polarita¨t und der Siedepunkt des Analyten
u¨ber die Kapazita¨t eines Adsorbens fu¨r diesen Analyten. Dabei ist nicht immer die
maximale Kapazita¨t gesucht. Sto¨rkomponenten wie z. B. Wasser sollten nicht an-
gereichert werden. Auf Grund der außerordentlich hohen Polarita¨t von Wasser ist
die Wechselwirkung von unpolaren Adsorbentien mit Wasser sehr gering. Benutzt
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Abbildung 5.20: Einfluß des Wassergehaltes auf das Durchbruchs-Verhalten (400
ppm 2-Butanon bei 60 mL/min Gasfluß auf Tenax TA)
man die Angaben des Herstellers von Tenax TA, so ist die Kapazita¨t von Wasser
0, 065 L/g bei 20 ◦C, wa¨hrend fu¨r die relevanten Analyten zwischen Ethylacetat
und Limonen Kapazita¨ten von 34 bis 12000 L/g angegeben werden. Auf Grund
der erwarten sehr geringen Retentionszeiten (unter Verwendung der Herstelleran-
gaben und 30 mL/min Volumenstrom u¨ber 36 mg Tenax TA: 4, 7 sec) und nicht
schnell genug reagierender Meßgera¨te-Ausstattung ist eine direkte Messung der
Wasser-Retentionszeiten nicht mo¨glich.
Der Vergleich von Durchbruchskurven von 2-Butanon auf Tenax TA mit trockener
Luft und sehr feuchter Luft (Taupunkt 20◦C) in Abbildung 5.20 ergibt keinen
relevanten Unterschied. Bei Praxismessungen wird außerdem der Taupunkt des
Gases auf 5 ◦C fest eingestellt. Damit ist ein konstanter Wassergehalt des Gases
vor der Anreicherungseinheit von 8600 ppm sichergestellt.
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5.4 Desorption
Nachdem in der Adsorptionsphase genu¨gend Analyt auf dem Adsorbens gesam-
melt wurde, soll nun in der Desorptionsphase der Analyt wieder hoch konzentriert
freigesetzt werden.
Dazu werden in Kapiteln 5.4.1 und 5.4.2 zuna¨chst die Temperaturstabilita¨t der
Adsorbentien und die Stabilita¨t der Analyte u¨berpru¨ft. Analog zur Adsorption
werden dann in Kapiteln 5.4.3 bis 5.4.8 die Einflu¨sse verschiedener Parameter
u¨berpru¨ft.
5.4.1 Temperaturstabilita¨t der Adsorbentien
Eine obere Grenze der Desorptionstemperatur kann durch die Stabilita¨t der Ad-
sorbentien gegeben sein. Dazu wurden im Institut fu¨r Physikalische Chemie der
Technischen Universita¨t Bergakademie Freiberg thermogravimetrische Messun-
gen durchgefu¨hrt (Abbildung 5.21). Demnach sind Tenax TA und Tenax GR
bis 400 ◦C stabil. Fu¨r das graphitbasierte Carbosieve SIII beginnt ein Abbau
des Materials auch bei 400 ◦C. Die Verbrennung ist bei 600 ◦C aber noch nicht
abgeschlossen.
Aus diesen Messungen kann nicht auf die Langzeitstabilita¨t u¨ber viele Tempe-
raturzyklen geschlossen werden. Praxismessungen mit Luft als Tra¨gergas zeigen
u¨ber 6 Wochen Dauerbetrieb mit ca. 12000 Zyklen keine meßbare A¨nderung des
Anreicherungsfaktors.
Bei Konstruktionen von Thermodesorptionseinheiten mit Innenheizung ist der
Heizdraht als wa¨rmeerzeugendes Element die heißeste Stelle. Bei Endtempera-
turen von mehr als 200 ◦C ist bei Tenax TA ein mechanisches Verbacken des
Materials festzustellen. Ab ca. 300 ◦C Endtemperatur ist nach mehreren Heizzy-
klen eine Schwarzfa¨rbung im Inneren der Verbackungen zu beobachten.
Bei den anderen Adsorbentien ist auf Grund der schwarzen Grundfarbe eine
solche optische Beobachtung nicht mo¨glich.
Bei allen Versuchen dieser Arbeit wurde die Temperatur von unten her ge-
steigert. Damit ist die Validita¨t dieser Messungen unterhalb einer eventuellen
Stabilita¨tsgrenze sichergestellt.
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Abbildung 5.21: Thermogravimetrische Messungen
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5.4.2 Oxidationsempfindlichkeit der Analyten
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Abbildung 5.22: Gaschromatogramme von Limonen
Die Labormessungen wurden mit Stickstoff als Tra¨gergas durchgefu¨hrt. Im
Praxiseinsatz wird Luft verwendet. Der Sauerstoff-Gehalt kann zur Oxidation
des Analyten fu¨hren. Am Beispiel des oxidationsempfindlichen Limonens wurden
dies untersucht.
Abbildung 5.22 zeigt Gaschromatograme von 10 ppm Limonen in technischer
Luft ohne Adsorbens (du¨nne Linie) und erhitztem Limonen (dicke Linie), welches
mit 60 mL/min u¨ber das auf 200 ◦C erhitzen Adsorbens geleitet wurde. Das GC-
Chromatogram (dicke Linie) weist einen zusa¨tzlichen Peak bei 1033 s auf. Mit
vorhandenen Mitteln ist eine Identifizierung dieser Komponente nicht mo¨glich.
Aus den Integralen beider Limonenpeaks (bei 576 s) kann auf einen 28%igen
Abbau geschlossen werden. Dabei ist nicht bekannt, ob die Reaktion auf der
Oberfla¨che der Adsorbentien oder am Innenheizdraht stattfindet. In [64] wird
von einer 50%-igen Umsetzung von Limonen nach 24 h bei 120 ◦C berichtet.
Im normalen Betriebsmodus der Thermodesorption ist die Temperaturbela-
stung des Analyten sehr viel geringer, da Desorption bei niedrigeren Temperatu-
ren eintritt und durch den Desorptions-Gasfluß der Analyt sofort von der Wa¨rme-
quelle getrennt wird. Bedingt durch die geringe Wa¨rmekapazita¨t der Gase und
die geringen Schlauchdurchmesser ist außerdem mit einer schnellen Abku¨hlung
des Analytgases zu rechnen.
Fu¨r den praktischen Einsatz ist die Ermittlung der Wiederfindungsrate (Verha¨lt-
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nis von adsorbierter und desorbierter Analytmasse) nach der Thermodesorption
fu¨r wichtige Leitkomponenten sinnvoll.
5.4.3 Einfluß der Heizspannung
Eine Erho¨hung der Heizspannung (Abbildung 5.23) fu¨hrt zu zwei Effekten:
1. Erho¨hung der Endtemperatur
Damit wird der Dampfdruck des Analyten erho¨ht und die Retentionszeit
des Analyten drastisch verku¨rzt. Dieser Effekt ist thermodynamischer Natur
und damit unabha¨ngig von der
2. Erho¨hung der Heizrate
Abbildung 5.24 zeigt, daß durch schnelle Heizraten die kritischen Desorp-
tionstemperatur-Bereiche unterhalb ca. 120 ◦C schneller durchlaufen wer-
den und dies unter ansonsten konstanten Bedingungen zu einer Konzentra-
tionserho¨hung und damit Verbesserung der Anreicherung fu¨hrt.
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Abbildung 5.23: Heizkurven bei verschiedenen Spannungen
Alle Temperaturkurven haben einen exponentiellen Verlauf. Im unteren Tem-
peraturbereich ist der fast lineare Teil auf die konstante Heizleistung zuru¨ck-
zufu¨hren. Bei konstanter Wa¨rmekapazita¨t resultiert ein linearer Temperaturan-
stieg. Erst bei ho¨heren Temperaturen machen sich Verlustleistungen bemerkbar,
die proportional der Temperaturdifferenz zwischen Innen und Außen sind. Die
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Abbildung 5.24: Desorptionspeaks bei verschiedenen Heizspannungen; Adsorp-
tion: 100 ppm 1-Butanol fu¨r 2 min bei 30 mL/min auf 28 mg
Tenax TA; Desorption bei 30 mL/min
Endtemperatur wird erreicht, wenn alle eingebrachte Leistung an die Umgebung
abgegeben wird.
Grundlage dieses Effektes ist die Variation der Bindungsenergien zwischen Ana-
lyt und Adsorbens. Bei niedrigen Belegungen des Adsorbens werden Bindungs-
pla¨tze mit hoher Bindungsenergie belegt. Bei hohen Belegungen mu¨ssen auch
Pla¨tze mit niedriger Bindungsenergie belegt werden. Die zur Desorption no¨tige
Energie wird von der Heizwicklung als Wa¨rmeenergie freigesetzt. Mit steigender
Heizrate wird der Bereich der Bindungsenergien schneller durchlaufen.
Der asymptotische Temperaturverlauf fu¨hrt dazu, daß wegen der langsameren
Heizrate spa¨tere Peaks breiter werden. Auch die Asymmetrie vieler Peaks mit
ihrer flacheren fallenden Flanke kann so erkla¨rt werden.
Je nach verwendetem Material des Heizdrahtes kommt die bei Metallen u¨bliche
Widerstandserho¨hung mit der Temperatur mehr oder weniger stark zum Tragen.
Bei dem verwendeten Material betra¨gt der Widerstandsunterschied zwischen 35
und 245 ◦C nur 0,8%. Prinzipiell kann dies zur Messung und Regelung der Tempe-
ratur genutzt werden. In Anpassung an die anwendungsspezifische Anforderung
einer kostengu¨nstigen und einfachen Konstruktion der Thermodesorptionseinheit
wurde auf eine PID-Regelung der Desorptionstemperatur verzichtet. Damit wa¨re
eine getrennte Einstellung von Endtemperatur und Heizrate mo¨glich gewesen.
Alternativ ist u¨ber die zeitliche Steuerung der Heizspannung die Erzielung von
vorgegebenen Temperaturprofilen mo¨glich.
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5.4.4 Temperatur der Rohrwa¨nde
Die maximal mo¨gliche Konzentration des Analyten in der Desorptionsphase wird
durch den Dampfdruck bei der Temperatur der Rohrwa¨nde gegeben. Wird dieser
Dampfdruck u¨berschritten, kondensiert der Analyt. Es resultiert ein oben abge-
flachter, breiter Peak. Insbesondere bei Analyten mit niedrigem Dampfdruck aber
trotzdem schneller Desorption kann dieser Effekt auftreten. Als Gegenmaßnah-
me kann die Verrohrung zwischen Thermodesorptionseinheit und Detektor auf
ho¨here Temperaturen gebracht werden.
Zur U¨berpru¨fung dieser Gegenmaßnahme wird die Thermodesorptionseinheit
im Ofen des zum FID-Detektor geho¨renden Gaschromatographen betrieben. Durch
die A¨nderung der Ofentemperatur wa¨hrend der Desorption (Abbildung 5.25) kann
so die Rohrwand erwa¨rmt werden, ohne eine aufwendige externe Heizung einset-
zen zu mu¨ssen. Abbildung 5.26 zeigt die Desorptionspeaks bei kaltem (30 ◦C)
und heißem Ofen. Da die Ofentemperatur erst mit Beginn der Desorptionsphase
erho¨ht werden kann, wurde das Einschalten der Thermodesorptionsheizung um
15 s verzo¨gert. Dies entspricht einer Temperatur im GC-Ofen und der Rohrwa¨nde
von ca. 60 ◦C, wa¨hrend die Solltemperatur des Ofens 200 ◦C betra¨gt.
Bei kaltem GC-Ofen ist der Desorptionspeak wie erwartet breit und oben ab-
geflacht. Im flachen Teil des Peaks ist die Gasphase mit der kondensierten Phase
des Analyten im Gleichgewicht. Es resultiert eine konstante Konzentration, die
sich erst mit dem vollsta¨ndigen Wiederverdampfen des Analyten erniedrigt. Bei
erwa¨rmten Rohrwa¨nden wird die Kondensation verhindert und man erha¨lt eine
normale Peakform.
Bedingt durch die Temperierung der Quarzmikrowaage auf 40 ◦C ist die Tempe-
rierung der Rohrwa¨nde in der Praxis nicht sinnvoll einsetzbar. Es wu¨rde zu einer
Analytkondensation in der Sensorkammer kommen. Vielmehr empfiehlt sich eine
Verringerung der adsorbierten Analytmasse.
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Abbildung 5.25: Temperaturen in der Desorptionsphase
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Abbildung 5.26: FID-Signale bei heißem und kaltem GC-Ofen; Adsorption:
200 ppm 1-Butanol auf 32 mg Tenax TA, 30 mL/min; Desorp-
tion: 20 mL/min, Heizspannung 3,5 V
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5.4.5 Einfluß des Analyten
Analyte mit hohem Dampfdruck und niedrigem Siedepunkt haben niedrige Desorp-
tionstemperaturen. Da bei niedrigen Temperaturen die Heizrate der Thermo-
desorptionseinheit hoch ist, ergeben sich so scharfe Peaks. Mit ho¨herer Desorpti-
onstemperatur wird naturgema¨ß das Peakmaximum bei spa¨teren Zeiten erwartet.
Wegen der langsameren Heizrate werden spa¨tere Peaks außerdem breiter.
Limonen hat einen ho¨heren Siedepunkt als 1-Butanol und damit ein spa¨teres
Peakmaximum (Abbildung 5.27).
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Abbildung 5.27: Desorptionspeaks von 1-Butanol und Limonen auf Tenax TA
5.4.6 Einfluß des Adsorbens
Die Wechselwirkung zwischen Analyt und Adsorbens kann durch die Wahl des
Adsorbens beeinflußt werden. Tenax TA zeigt fu¨r viele Analyte a¨hnliche Desorp-
tionspeaks und ist damit vielseitig einsetzbar. Ist in einer Anwendung die Anrei-
cherung von niedrig siedenden Komponenten zu verhindern und es sind nur hoch
siedende, unpolare Komponenten interessant, so bietet sich Carbopack C an,
das durch seine unpolare Graphitoberfla¨che das ebenfalls unpolare Limonen gut
binden kann. Abbildung 5.28 zeigt eine Zeitdifferenz von 53 s. Die Desorptions-
temperaturen betragen ungefa¨hr 206 ◦C fu¨r Carbopack C bzw. 99 ◦C fu¨r Tenax
TA. Carbosieve SIII ist nicht geeignet, da die Wechselwirkung aller Modellanalyte
mit dem Adsorbens zu stark ist und eine Desorption nicht mehr mo¨glich ist.
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Bei Limonen sind Verunreinigungen im Analyten zu erkennen, die mit Carbo-
pack C als Adsorbens als einzelne Peaks sichtbar werden (Abbildung 5.28). Auf
Tenax TA sind die Desorptionstemperaturen der Verunreinigungen geringer und
sind deshalb nur als “Schulter” bei ca. 330 s in einem gemeinsamen Peak mit
Limonen sichtbar.
Ein “Chromatografie-Effekt” mit dem Adsorbens als Sa¨ule kann nicht die Ur-
sache der Zeitverschiebung des Peakmaximums sein. Die Durchbruchszeiten auf
Tenax TA sind ho¨her als auf Carbopack C.
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Abbildung 5.28: Desorption von Limonen von Tenax TA und Carbopack C
5.4.7 Einfluß des Volumenstroms
Nach der Massebilanz-Gleichung fu¨hrt ein erho¨hter Volumenstrom zu einer Ver-
du¨nnung des Analyten. Der Massestrom wird dadurch nicht beeinflußt und masse-
strom-sensitive Sensoren wie der verwendete FID zeigen keine A¨nderung der Si-
gnalho¨he (Abbildung 5.29). Durch die erho¨hte Lineargeschwindigkeit des Gases
bei gesteigertem Volumenstrom werden die Peaks zusa¨tzlich zeitlich fru¨her detek-
tiert, wa¨hrend das Integral (entsprechend der Analytmasse) konstant bleibt. Bei
60 mL/min ist der Linearita¨tsbereich des FID u¨berschritten (vgl. Kapitel 3.3.4).
In Abbildung 5.30 werden diese Effekte durch Normierung der Achsen ausge-
glichen. Die Y-Achse ergibt sich aus der Konzentrationskalibration des FID’s. Die
X-Achse ergibt sich aus der Umrechnung von der Zeit auf das Gesamtvolumen,
das den Detektor durchflossen hat. Man erha¨lt so das Signal eines nur konzen-
trationsabha¨ngigen Sensors, wie es z. B. die Quarzmikrowaage ist. Bei einem
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Volumenstrom von 10 mL/min wurde ein Anreicherungsfaktor von 18 erreicht.
Dieser niedrige Wert ist hauptsa¨chlich durch die hohe Konzentration und kurze
Zeitdauer der Adsorptionsphase bedingt. Eine weitere Verringerung des Desorp-
tionsvolumenstroms (und damit ein ho¨herer Anreicherungsfaktor) ist technisch
mo¨glich, dabei wird aber der spezifizierte Bereich des FID-Detektors noch weiter
verlassen.
Als alternatives Qualita¨tskriterium dient die Breite des Desorptionspeaks auf
halber Ho¨he. Nutzt man die zeitliche Breite, so ist diese nur von der erzielbaren
Heizrate begrenzt. Dagegen ist der Anreicherungsfaktor von 4 weiteren Faktoren
(Adsorptions-Zeit, -Konzentration, -Volumenstrom, Desorptions-Volumenstrom)
abha¨ngig. Grafik 5.31 zeigt die zeitliche Peakbreite bei halber Peakho¨he und das
damit u¨ber den Volumenstrom ermittelte Volumen. Zwischen Volumenstrom und
Peakvolumen besteht eine enge Korrelation. Nur die konstant gehaltene Heizspan-
nung und das so konstante zeitliche und ra¨umliche Temperaturprofil beeinflussen
die Peakbreite.
Der Offset des Peakvolumens bei 0 mL/min ist ein Maß fu¨r die Peakverbreite-
rung auf dem Transport zwischen Thermodesorptionseinheit und Detektor. We-
sentliche Faktoren sind Diffusion (bedingt durch den hohen Konzentrationsgra-
dienten zwischen Analytpeak und Tra¨gergas) und Konvektion (bedingt durch
Verdu¨nnung durch das Totvolumen zwischen dem Eingang der Thermodesorpti-
onseinheit und dem Detektor). Bei einem idealen Aufbau ist dieser Offset nicht
vorhanden, d. h. die gesamte Analytmasse kann in einer minimalen Menge Gas
transportiert werden.
Eine theoretische Obergrenze fu¨r das Peakvolumen (und damit den Anreiche-
rungsfaktor) ist die Sa¨ttigungskonzentration des Analyten.
5.4.8 Einfluß der Analytmasse
Im praktischen Einsatz wird die Thermodesorptionseinheit als “Signalversta¨rker”
zum Messen unterschiedlicher Analytkonzentrationen eingesetzt. Bei konstanten
Adsorptionsbedingungen resultiert so eine unterschiedliche Massenbeladung des
Adsorbens. Diese soll am Sensor in ein zur Adsorptionskonzentration mo¨glichst
lineares Signal umgesetzt werden. Daher ist zu pru¨fen, ob durch die Anreicherung
nichtlineare Effekte entstehen.
Abbildung 5.32 zeigt einen linearen Zusammenhang zwischen Peakho¨he und
Eingangskonzentration.
Bei hoher Beladung des Adsorbens verschiebt sich das Maximum des Desorp-
tionspeaks zu fru¨heren Zeiten. Dies la¨ßt sich durch die Energieminimierung in
der Adsorptionsphase erkla¨ren. Zuerst werden Adsorptionspla¨tze mit hoher Bin-
dungsenergie besetzt. Nur bei hohen Beladungen werden Adsorptionspla¨tze mit
niedriger Bindungsenergie besetzt. Dies entspricht einer niedrigen Desorptions-
temperatur, die beim Aufheizen fru¨her erreicht wird (Abbildung 5.33).
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Abbildung 5.29: Desorptionspeaks bei verschiedenen Gasflu¨ssen; Adsorption auf
Tenax TA: 100 ppm 1-Butanol bei 30 mL/min fu¨r 2 Minuten;
Desorption: Heizspannung 3 Volt
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Abbildung 5.30: Umrechnung auf Konzentration und Volumen
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Abbildung 5.31: Peakvolumina aus Abbildung 5.29 bei halber Ho¨he (Full Width
at Half Maximum)
        
        
        
        
        
        
0 50 100 150 200 250
0
200
400
600
800
1000
1200
1400
1600
1800
2000
2200
2400
Pe
a
kh
öh
e 
[m
V]
Adsorptions-Konzentration [ppm]
Abbildung 5.32: Linearita¨t zwischen Adsorptionskonzentration und Peakho¨he;
Adsorption von 1-Butanol auf Tenax TA fu¨r 5 Minuten bei
30 mL/min; Desorption bei 3 V Heizspannung und 30 mL/min
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Abbildung 5.33: Einfluß der Analytmasse auf den Zeitpunkt des Peakmaximums
5.4.9 Einfluß der Adsorptionszeit
Nachdem die 90%-Zeit der Durchbruchskurve u¨berschritten ist, wird in der kon-
tinuierlichen Methode die Adsorption als abgeschlossen betrachtet. Eine weitere
Steigerung der Adsorptionszeit sollte die Peakfla¨che als Maß fu¨r die wieder frei-
gesetzte Analytmenge nicht erho¨hen. In Abbildung 5.34 ist dies fu¨r 1-Butanol der
Fall.
Dagegen ist in Abbildung 5.35 fu¨r Limonen auch auf dem asymptotischen Teil
der Durchbruchskurve eine weitere, zeitproportionale Steigerung der Peakfla¨che
festzustellen. Ein Erkla¨rungsansatz ist eine niedrige Adsorptionsgeschwindigkeit
fu¨r Limonen. Bei dem verwendeten hohen Volumenstrom ist die leicht zuga¨ngliche
Oberfla¨che des Adsorbens schnell belegt. Dagegen ist die Diffusion in die großen
inneren Hohlra¨ume der Adsorbens-Ko¨rner langsam und dauert la¨nger. Es resul-
tiert eine Asymptote in der Durchbruchskurve, die aber nicht ganz der vo¨lligen
Sa¨ttigung entspricht. Fu¨r den Nachweis dieses Effektes reicht die Meßgenauigkeit
nicht aus.
5.4.10 Anreicherung bis zur 90%-Zeit
In diesem alternativen Arbeitsmodus der Anreicherung nimmt man bewußt Ana-
lytverluste in der Adsorptionsphase in Kauf. Das Adsorbens wird so lange mit
Analyt beladen, bis die Kapazita¨t erscho¨pft ist. Eine gute Na¨herung fu¨r die er-
forderlichen Parameter der Adsorptionsphase liefert die 90%-Zeit (siehe Kapi-
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Abbildung 5.34: Zeitabha¨ngigkeit der Peakfla¨che bei Butanol, Tenax TA,
600 mL/min bei 10 ppm
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Abbildung 5.35: Zeitabha¨ngigkeit der Peakfla¨che bei Limonen, Tenax TA,
600 mL/min bei 10 ppm
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tel 3.6.2). Dieser Arbeitsmodus unterscheidet sich deutlich vom normalen Modus.
Das Gleichgewicht zwischen Analyt in der Gasphase und adsorbiertem Analyt
ist vollsta¨ndig eingestellt. Deshalb ist in die Kinetik der Adsorption nicht mehr
relevant.
Die adsorbierte Analytmasse la¨ßt sich nicht mehr nach Gleichung 3.10 aus Kon-
zentration, Volumenstrom und Zeit errechnen. Vielmehr besteht u¨ber die Isother-
me eine einfachere Beziehung zwischen Analytkonzentration und Kapazita¨t.
Das konventionelle Modell der Adsorbenskapazita¨t aus Kapitel 3.6.1 verwendet
eine linearen Isotherme nach Henry. In Abbildung 5.36 zeigt jedoch das Integral
des Desorptionspeaks (und damit die Adsorbenskapazita¨t) eine stark Kru¨mmung
der Isotherme. Das entspricht einer Modellvorstellung, in der bereits adsorbierte
Analytmoleku¨le die Anlagerung weiterer Moleku¨le behindern.
Eine Konsequenz der gekru¨mmten Isotherme ist die starke Abnahme des An-
reicherungsfaktors mit steigender Analytkonzentration. So reicht ein kleinerer
Meßbereichsumfang des Sensors aus, um eine weiten Konzentrationsbereich anzu-
zeigen. Viele menschliche Sinne arbeiten deshalb mit einer logarithmischen Emp-
findlichkeit (siehe Kapitel 2.3.1). In Anwendungsfa¨llen, in denen viel Analytgas
niedriger Konzentration zur Verfu¨gung steht, ko¨nnen so auch Adsorbentien mit
(nach Peakmethode) niedriger Kapazita¨t eingesetzt werden.
Anreicherungsfaktor
Abbildung 5.36: Adsorbierte Analytmasse und Anreicherungsfaktoren (Analyt
2-Butanon; Adsorbens 28 mg Tenax TA; Anreicherung bei
60 mL/min, 15 min; 23 ◦C; Desorption bei 60 mL/min, 5 min)
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5.5 Koppelung Thermodesorptionseinheit und
QMB-Sensor
In Vorbereitung der Praxisversuche [15, 83–85] wurde im Labor das Zusammen-
spiel der Thermodesorptionseinheit mit der Quarzmikrowaage getestet. Nach der
Optimierung der Parameter konnte eine Signalversta¨rkung um den Faktor 300
erreicht werden. Abbildung 5.37 zeigt beispielhaft das Signal einer Quarzmikro-
waage mit Silikon-Beschichtung auf einen Desorptionspeak von 1-Butanol. Die
Erho¨hung der adsorbierten Analytmasse durch ho¨here Anreicherungs-Volumenstro¨me
und -Zeiten kann zu noch ho¨heren Anreicherungsfaktoren fu¨hren. Andere Bedin-
gungen praktischer Messungen begrenzen die Nu¨tzlichkeit hoher Anreicherungs-
faktoren.
Die Optimierung des Zusammenspiels von Anreicherungseinheit und Quarzmi-
krowaage ist ein weiteres Teilprojekt des Forschungsprojektes
”
Biomon“.
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Abbildung 5.37: Desorptionspeak gemessen mit einer Quarzmikrowaage
5.6 Diskussion
Bei den Parametern Konzentration und Volumenstrom der Adsorption zeigt sich
fu¨r die 10%-Zeiten eine teilweise U¨bereinstimmung mit dem Modell der gepackten
Chromatografiesa¨ule. Durch die am Anfang der Adsorptionsfront geringe Analyt-
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konzentration in der Gasphase ko¨nnen die Na¨herungen der linearen und idealen
Gaschromatografie angewendet werden.
Fu¨r die 90%-Zeiten gelten dagegen andere Bedingungen. Nach Durchlaufen der
Konzentrationsfront kann der Adsorber als eine Einheit mit gleichma¨ßigen Eigen-
schaften angesehen werden. Die Auswirkungen einer gekru¨mmten Isotherme, wie
z. die Konzentrationsabha¨ngigkeit der Adsorbenskapazita¨t treten versta¨rkt auf,
da ein Ausgleich durch unbelegtes Adsorbens nicht mehr mo¨glich ist.
Die mittels der Peakmethode (Kapitel 3.6.1) gewonnenen t50%-Zeiten stellen
eine Mischform aus beiden Bedingungen dar. Die Aussagekraft der so gewonnenen
Werte ist beschra¨nkt, da viele Voraussetzungen erfu¨llt sein mu¨ssen. Eine Extrapo-
lation auf andere Anreicherungsbedingungen ist nicht sinnvoll. Dies erkla¨rt auch
die großen Unterschiede zwischen eigenen Messungen nach der kontinuierlichen
Methode und Literaturwerten nach der Peakmethode. Indirekte Effekte wie der
Druckanstieg bei hohem Volumenstrom ko¨nnen mit der Peakmethode ebenfalls
nicht erfaßt werden.
Die Ergebnisse der Parametereinflu¨sse auf die Adsorbenskapazita¨t konnten
mit den vorhandenen Mo¨glichkeiten nicht mit einem numerischen Ansatz er-
faßt werden. Grund hierfu¨r ist die Vielzahl der in der Praxis wichtigen Para-
meter. Dies la¨ßt keine Verallgemeinerung eines Modells zu, bei dem die ver-
wendeten Parameter theoretisch begru¨ndet sind. Die nichtideale Isotherme vieler
Analyt-Adsorbens-Kombinationen (Kapitel 5.4.10) ist Ursache fu¨r das prakti-
sche Scheitern des Modells der gepackten Chromatografie-Sa¨ule. Die Einflu¨sse
auf die 90%-Zeit aus Kapitel 5.3 ko¨nnen so erkla¨rt werden. Hier besteht weite-
rer Forschungsbedarf in der Physikalischen Chemie, deren bisherige theoretische
Modelle unter wohldefinierten Bedingungen (z. B. nur Partialdampfdruck des
Analyten, definierte Kristalloberfla¨chen, thermodynamisches Gleichgewicht) so
nicht auf die Praxis einer Thermodesorptionseinheit u¨bertragen werden ko¨nnen.
Eine numerische Simulation theoretischer Bo¨den ko¨nnte mit den 10%- und 90%-
Zeiten kalibriert werden und so ein einheitliches Modell schaffen. Fu¨r thermo-
dynamische Gleichgewichts-Bedingungen, Adsorbentien mit nur einer Art von
Bindungspla¨tzen und einem einzelnen Reinstoff als Analyt verringert sich die
Zahl der Modellparameter [86].
Die Beschreibung u¨ber Durchbruchszeiten ist nicht auf diese Annahmen ange-
wiesen. Die empirische Messung von t10% und t90% unter realen Einsatzbedingun-
gen kann verla¨ßliche Vorhersagen der Adsorbenskapazita¨t liefern. Insbesondere
bei Vielstoff-Gemischen aus praktischen Anwendungen ist die empirische Ein-
stellung der Parameter vor Ort ein alternativer Weg. Ohne die Vorkenntnis der
Einzelkonzentrationen im Gemisch ist eine vorbereitende Labormessung nicht
mo¨glich. Die U¨bertragbarkeit solcher Messungen auf andere biologische Prozesse
ist selten gegeben, da hier mit hoher Wahrscheinlichkeit andere Analytgemische
gemessen werden mu¨ssen.
Ebenso variabel in vielen Parametern wie die Adsorption ist die Desorption.
Daher sind Anreicherungsfaktoren nur unter a¨hnlichen Bedingungen vergleichbar.
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Abbildung 5.38: Anpassungen einer Durchbruchskurve von 10 ppm Ethylacetat
auf Tenax TA bei 30 mL/min; Darstellung von 1/1000stel der
Meßpunkte
Das minimale Peakvolumen erha¨lt man bei einem extrapolierten Volumenstrom
von 0 mL/min. Es ist ein Qualita¨tsparameter zum Vergleich der fluiddynami-
schen Eigenschaften verschiedener Konstruktionen von Thermodesorptionsein-
heiten. Fu¨r einen Vergleich von Desorptionsbedingungen eignet sich die zeitliche
Peakbreite.
Aus dem Einsatz einer Quarzmikrowaage als Detektor hinter der Anreiche-
rungseinheit ergeben sich einige Unterschiede zur “klassischen” Detektionsme-
thode GC/FID.
• Die Wiederfindungsrate eines Einzelstoffes ist auf Grund der multidimen-
sionalen Auswertung des Sensorarrays nur eingeschra¨nkt aussagefa¨hig. Eine
Kalibration muß vielmehr u¨ber das Gesamtsystem aus Anreicherung und
Quarzmikrowaage erfolgen. Dabei ist weniger Wert zu legen auf die Ab-
solutho¨he des Signals als auf die Auswertung der Signalmusters aus allen
Sensoren.
• Insbesondere bei schwerflu¨chtigen Stoffen kann der erzielbare Anreiche-
rungsfaktor durch Kondensation begrenzt sein. Wegen der niedrigen Be-
triebstemperaturen der Quarzmikrowaage scheiden beheizte Leitungen aus.
Eine Erho¨hung der Betriebstemperatur ist mit einem Ru¨ckgang der Si-
gnalho¨he und versta¨rkter Temperaturabha¨ngigkeit des Signals verbunden.
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• Auf Grund der notwendigen Diffusionsprozesse ist die zeitliche Dynamik
einer Quarzmikrowaage begrenzt. Eine zu kurze Halbwertsbreite und damit
eine hohe Maximalkonzentration eines Peaks fu¨hrt deshalb nicht zum vollen
Signalausschlag der Quarzmikrowaagen. Die “Stop-Flow-Methode”, bei der
der Desorptionspeak in der Sensorkammer fu¨r la¨ngere Zeit eingefangen wird,
ist technisch schwierig.
Aus dem Aufbau der Thermodesorptionseinheit mit Innenheizung ergeben sich
einige Besonderheiten. Als heißeste Stelle der Konstruktion ko¨nnen an den Draht-
wicklungen Zersetzungsprozesse stattfinden. Eine Reduzierung der Heizleistung
fu¨hrt zwar zu einer Verringerung der Temperaturdifferenz zwischen Draht und
Adsorbens, ist aber auch mit einer langsameren Heizrate und damit niedrigeren
Anreicherungsfaktoren verbunden. Eine PID-Regelung der Temperatur ist anzu-
streben. Die mechanische Fertigung der Heizwendel ist diffizil. Insbesondere die
geringen Biegeradien und der geringe Abstand der Wicklungslagen untereinan-
der ko¨nnen zum Kurzschluß einzelner Windungen fu¨hren. Die Verringerung des
Totvolumens ergab neben der Steigerung der Heizleistung die gro¨ßten Effekte.
Messungen u¨ber den Zeitraum mehrerer Monate und damit die Eignung in
einem Produkt liegen bis jetzt nicht in ausreichender Zahl vor. Dazu muß ebenfalls
das Gesamtsystem in eine robuste und tragbare Form gebracht werden [87].
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Abbildung 6.1: Verbesserung der Nachweisgrenzen von Einzelstoffen [81]
Mit den Ergebnissen der Grundlagen-Untersuchungen zur Adsorption (Kapi-
tel 5) kann die Nachweisgrenze der Kombination aus Thermodesorptionseinheit
und Sensor fu¨r viele Einzelstoffe unter die Geruchsschwelle gesenkt werden (Ab-
bildung 6.1) [82, 88]. Eine weitere Verbesserung der Nachweisgrenze ist mo¨glich.
Aufbauend auf diesen Untersuchungen wurden Messungen an zahlreichen biolo-
gischen Prozessen durchgefu¨hrt. Praxismessungen ermo¨glichen die Kontrolle der
Effektivita¨t von Biofiltern [15, 82–85].
Langzeit-Messungen an verschiedenen Quellen sind mo¨glich (Abbildung 6.2).
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Abbildung 6.2: Praxismessungen an einer Papierfabrik [87]
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7 Zusammenfassung
In dieser Arbeit werden Grundlagenuntersuchungen zu einem Meßsystem fu¨r
Geru¨che vorgestellt. Das chemische Sensor-System besteht aus einem Array aus
sechs Quarzmikrowaagen, denen eine Anreicherungseinheit vorgeschaltet ist.
Nach einer Einfu¨hrung in die Entstehung von Geru¨chen wird die Problematik
und Technik der Geruchsmessung vorgestellt. Das Prinzip der Wirt-Gast-Chemie
wird kurz erla¨utert. Dieses bildet die Grundlage der Geruchsunterscheidung durch
die Quarzmikrowaage.
Es werden zwei Methoden zur Erzeugung sehr kleiner Konzentrationen von
flu¨ssigen Reinstoffen in Luft aufgezeigt. Die verwendete Referenzanalytik eines
Gaschromatographen mit Flammenionisationsdetektor wird beschrieben. Das Prin-
zip der Quarzmikrowaage wird erla¨utert. Ein kritischer Vergleich verschiedener
Methoden zur Bestimmung des maximal erlaubten Fu¨llgrads von Anreicherungs-
einheiten beendet den methodischen Teil.
Als chemische Sensormaterialien werden zwei Klassen von Metallkomplexen
auf ihre Anwendbarkeit als sensitive Schicht von Quarzmikrowaagen fu¨r Geru¨che
untersucht. Erkla¨rungsansa¨tze fu¨r ihr Einschlußverhalten ergeben sich aus theo-
retischer bzw. mittels Ro¨ntgenbeugung bestimmter Struktur.
Abbildung 7.1 faßt die erwa¨hnenswerten Sensormaterialien zusammen. Bei den
Pyridinderivaten sind die Substanzen Ag-I-3, Ligand III-8 und Cu-III-7 empfind-
lich auf Wasser. Cu-III-9 zeigt Signale auf ein breites Spektrum von angebotenen
Gastmoleku¨len.
Aus der Reihe der Hydrazone zeigt der diskrete Ligand 3-[(3,5-Dimethylphenyl)-
hydrazono]pentan-2,4-dion (Abbildung 7.1(e)) Empfindlichkeit auf Wasser und
Essigsa¨ure. Ebenso wie bei dem diskreten Liganden 3-[(2-Nitro-6-Methylphenyl)-
hydrazono]pentan-2,4-dion (Abbildung 7.1(f)) tritt innerhalb weniger Tage eine
noch nicht ausreichend erkla¨rbare Massenabnahme von 50% der sensitiven Schicht
auf.
Eine mo¨gliche Ursache fu¨r die relativ geringe Anzahl der gefundenen Wirt-
Gast-Wechselwirkungen ist thermodynamischer Art. Bei der Bildung von Ein-
schlußverbindungen durch Kristallisation aus dem Gastlo¨semittel kann sofort der
energetisch gu¨nstigste Gesamtzustand eingenommen werden, in dem alle Wech-
selwirkungen maximiert werden. Vor dem Einschluß gasfo¨rmiger Gastmoleku¨le
mu¨ssen in der Wirtstruktur leere Bindungspla¨tze vorhanden sein. Eine Wech-
selwirkung in der Wirtstruktur ist u¨ber diese Lu¨cke nicht mo¨glich. Oft findet
man deshalb verschra¨nkte Strukturen, in denen ein Teilgitter Wechselwirkungen
ausbildet, die durch die Lu¨cken des anderen Gitters hindurch reichen.
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Abbildung 7.1: Sensitive Beschichtungsmaterialien
Neben der Empfindlichkeit der sensitiven Schichten ist im Zusammenhang mit
der Anreicherung und ihren kurzen und hoch konzentrierten Analytpulsen eine
kurze Ansprechzeit notwendig.
Bei der Konstruktion von Anreicherungseinheiten ist besonders Wert zu legen
auf ein geringes Totvolumen zwischen Anreicherungseinheit und Detektor. Anson-
sten fu¨hrt eine Vermischung und Verzo¨gerung des Analytpeaks zu sehr geringen
Anreicherungsfaktoren.
Die Grundlagenuntersuchungen zur Anreicherung verwenden eine empirische
Beschreibung u¨ber die Durchbruchszeit. Die Zeit bis zum Erreichen von 10%
der Eingangskonzentration (10%-Zeit) beschreibt die Adsorbenskapazita¨t ohne
Analytverlust. Zusammen mit der 90%-Zeit wird die Durchbruchskurve als Ram-
penfunktion angena¨hert. Damit kann der Einfluß aller Parameter aus dem prak-
tischen Einsatz beschrieben werden, ohne an die Voraussetzungen eines theoreti-
schen Ansatzes gebunden zu sein.
In der Adsorptionsphase hat erwartungsgema¨ß die Kombination von Analyt
und Adsorbens den gro¨ßten Einfluß auf die Durchbruchszeit. Tenax TA und
Tenax GR eignen sich fu¨r ein breites Spektrum von Analyten. Carbopack C kann
zur selektiven Anreicherung unpolarer, schwerflu¨chtiger Stoffe eingesetzt werden.
Aus der Betrachtung der Anreicherungseinheit als gepackte Chromatographiesa¨ule
ergibt sich eine oft benutzte Theorie der Anreicherung. Fu¨r die Volumenstromabha¨ngig-
keit konnte diese Theorie fu¨r die 10%-Zeit besta¨tigt werden. Fu¨r die 90%-Zeit er-
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gibt sich bei kleinen Flu¨ssen ein linearer Zusammenhang mit dem Volumenstrom.
Bei hohen Flu¨ssen ist dies nicht mehr gegeben.
Die schwache Abha¨ngigkeit der 10%-Zeit von der Analytkonzentration wird
ebenfalls von dieser Theorie vorhergesagt. Auch hier verha¨lt sich die 90%-Zeit
anders. Aus den rein thermodynamischen Bedingungen ergibt sich eine typische
Isotherme.
Die Temperatur ist ein weiterer wichtiger Einflussfaktor fu¨r die Anreicherung.
Eine aktive Ku¨hlung stellt reproduzierbare Temperaturen ein und ermo¨glicht
eine Steigerung der Adsorbenskapazita¨t. Bei leichtflu¨chtigen Analyten wie z. B.
Butanon sinkt die 10%-Zeit von 5 ◦C bei 40 ◦C auf ein Drittel. Außerdem wird die
Dauer der Abku¨hlphase zwischen Desorption und erneuter Adsorption verringert.
Wasser als Bestandteil vieler Meßgase beeinflußt die Kapazita¨t der Adsorben-
tien nicht signifikant.
Aus der bewußten Sa¨ttigung des Adsorbers bis zur 90%-Zeit ergibt sich ein al-
ternativer Arbeitsmodus mit nichtlinearer Kennlinie aber großem Einsatzbereich.
Eine Obergrenze fu¨r Temperaturen in der Desorptionsphase bildet die Tempe-
raturstabilita¨t der Adsorbentien. Tenax TA ist bis 300 ◦C stabil, Tenax GR bis
350 ◦C.
Limonen ist der temperaturempfindlichste Modellanalyt. Auf Tenax TA findet
bei 200 ◦C ein Abbau von 28% des Limonens statt. Unter normalen Anreiche-
rungsbedingungen sollte der Verlust geringer ausfallen, da keine so hohen Tem-
peraturen erreicht werden.
Die Heizung der Anreicherung benutzt eine konstante elektrische Spannung.
Eine hohe Heizspannung fu¨hrt zu schnellen Heizraten und damit hohen Anrei-
cherungsfaktoren. Nachteilig ist die hohe Endtemperatur, die das Adsorbens stark
thermisch belastet. Eine Regelung der Temperatur ist in der Praxis ratsam.
Bei hochsiedenden Analyten kann ein zu hoher Anreicherungsfaktor zur Kon-
densation des Analyten an den Rohrwa¨nden zwischen Anreicherung und Detektor
fu¨hren. Wegen der konstanten und niedrigen Temperatur der Sensorkammer ist
eine Beheizung der Rohrwa¨nde nicht sinnvoll. In diesem Fall empfiehlt sich eine
Verringerung der adsorbierten Analytmasse.
Analyte mit tiefem Siedepunkt fu¨hren wegen der schnelleren Heizrate in diesem
Bereich zu kurzen, hohen und symmetrischen Desorptionspeaks. Hochsiedende
und schwerflu¨chtige Komponenten zeigen breite, flache und langsam abfallende
Peaks.
Das Adsorbens kann die Peakform bei schwerflu¨chtigen Komponenten beein-
flussen. Eine starke Bindung des Analyten in der Adsorptionsphase fu¨hrt zwar zu
hohen Kapazita¨ten, erfordert in der Desorptionsphase aber hohe Temperaturen.
Es resultieren niedrige Heizraten in diesem Bereich. Damit werden nur gerin-
ge Anreicherungsfaktoren erreicht. Abhilfe bringt ein Adsorbens mit schwacher
Bindung des Analyten, z. B. Carbopack C.
Der Volumenstrom des Tra¨gergases soll in der Desorptionsphase mo¨glichst ge-
ring sein, um Verdu¨nnung des Analyten zu vermeiden. Andererseits sind lange
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Transportzeiten zum Detektor zu vermeiden, da Diffusion den Anreicherungs-
faktor reduziert. Das Peakvolumen ist als Qualita¨tsparameter einer Anreiche-
rung besser geeignet als der Anreicherungsfaktor, weil es von weniger Parametern
abha¨ngig ist.
Es besteht eine lineare Korrelation zwischen Peakho¨he und adsorbierter Ana-
lytmasse. Das Peakmaximum verschiebt sich bei hohen Konzentrationen zu fru¨her-
en Zeiten.
Ein alternativer Arbeitsmodus der Anreicherung ergibt sich aus der vollsta¨ndi-
gen Belegung des Adsorbens bis zur 90%-Zeit. Dabei ist der Anreicherungsfaktor
durch die Adsorptionsisotherme begrenzt, aber die Erfassung eines gro¨ßeren Kon-
zentrationsbereiches ist mo¨glich.
Die Koppelung von Anreicherungseinheit und Quarzmikrowaage ist mo¨glich,
erfordert aber weitere Optimierung.
Auf Grund der zu geringen Sensitivita¨t der untersuchten Wirt-Gast-Verbindungen
werden diese bis jetzt nicht eingesetzt. Die Nachweisgrenze der Silikonbeschich-
tungen konnte fu¨r viele Einzelstoffe unter die Geruchschwelle des Menschen ge-
senkt werden. Die in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse konnten erfolgreich
fu¨r die Optimierung der Anreicherung im praktischen Einsatz genutzt werden.
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